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Complexos macrocíclicos contendo ligantes derivados de bases de Schiff 
têm sido extensivamente utilizados em estudos de sistemas-modelo de 
metaloenzimas. Neste trabalho, apresentamos as preparações de complexos 
contendo um ligante macrocíclico tetraiminodifenólico (abreviado como tidf), 
obtido a partir da condensação entre unidades de 4-metil-2,6-diformilfenol e 
1,3-diaminopropano, via síntese template. Com este ligante, capaz de 
acomodar até dois íons metálicos em sua cavidade quelante, foram obtidos os 
complexos mononucleares [FeIII(tidf-H2)(CH3OH)2](ClO4)3 e [MnII(tidf-
H2)(H2O)2](NO3)2, os binucleares homometálicos  [FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4, 
[MnII2(tidf)(µ-OAc)(CH3OH)2]ClO4, [RuII2(tidf)Cl2(H2O)2]•H2O e 
[RuIII2(tidf)Cl2(H2O)2]Cl2•2H2O, e os binucleares heterometálicos 
[FeII(CH3OH)2(tidf)MnII(CH3OH)2](ClO4)2, [FeIICl(H2O)(tidf)RuII(CH3OH)2]ClO4, 
[FeII(CH3OH)2(tidf)MoVO)](ClO4)3, [FeII(H2O)2(tidf)MoIIICl(CH3CN)](ClO4)2 e 
[FeII(CH3OH)2(tidf)VIVO(CH3CN)](ClO4)2. Foram realizadas reações de 
substituição axial com o complexo binuclear de ferro(II) 
[Fe2II(CH3OH)4(tidf)](ClO4)2, utilizando substituintes ambidentados, com o 
intuito de obter compostos que pudessem ser utilizados como materiais de 
partida para complexos de maior nuclearidade, com centros metálicos 
conectados por ligantes axiais em ponte. Deste modo, foram obtidos os 
complexos [FeII2(tidf)(SCN)2(CH3OH)2], [FeII2(tidf)(CN)2(CH3OH)2], [FeII2(tidf)-
(N3)2(CH3OH)2], FeII2(tidf)(pz)2(CH3OH)2](ClO4)2, [FeII2(tidf)(4-
shpy)2(CH3OH)2](ClO4)2 e [FeII2(tidf)(4-cnpy)4](ClO4)2. A partir da reação 
entre o complexo substituído [FeII2(tidf)(4-cnpy)4](ClO4)2 e outra unidade 
[Fe2II(CH3OH)4(tidf)](ClO4)2, foi sintetizado o complexo tetranuclear 
{[FeII2(tidf)(CH3OH)2]2(µ-4-cnpy)2}(ClO4)4, no qual duas unidades diméricas 
Fe2
II-tidf estão ligadas em ponte por duas moléculas de 4-cianopiridina. 
Também foi preparado um complexo polinuclear de valência mista, contendo 
íons FeII/III. O complexo {[FeII2(tidf)(H2O)3]2(µ-
{[FeIII(CN)6]2[Fe
II
2(tidf)(H2O)2]}} consiste numa estrutura octanuclear em que 
unidades de [FeIII(CN)6]3- atuam como pontes entre unidades binucleares de 
ferro(II). Na caracterização dos compostos obtidos foram empregadas as 
técnicas de análise elementar (C, H, N), magnetoquímica, condutividade molar 
iônica, espectroscopias eletrônica e de absorção na região do infravermelho 
(FT-IR), RPE e Mössbauer, voltametria cíclica, magnetoquímica e modelagem 
molecular. A investigação catalítica dos complexos [FeIII(tidf-
H2)(CH3OH)2](ClO4)3 e [FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4, na oxidação dos 
substratos ciclo-octeno, cicloexeno e cicloexano, aos respectivos epóxidos, 
álcoois e cetonas, empregando como oxidantes o iodosilbenzeno (PhIO) e terc-
butil-hidroperóxido (t-ButOOH) apresentou resultados interessantes, tratando-











Macrocyclic complexes containing Schiff bases derivatives have been 
extensively employed in studies of metalloenzymes model systems. Herein we 
present synthesis of complexes containing a tetraiminediphenolate macrocyclic 
ligand (tidf), prepared by condensation between 4-methyl-2,6-diformylphenol 
and 1,3-diaminepropane by template synthesis. With this binucleating ligand, 
that coordinates two metal ions in its chelating cavity, we have prepared the 
mononuclear complexes [FeIII(tidf-H2)(CH3OH)2](ClO4)3 and [MnII(tidf-
H2)(H2O)2](NO3)2, the homometallics binuclear [FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4, 
[MnII2(tidf)(µ-OAc)(CH3OH)2]ClO4, [RuII2(tidf)Cl2(H2O)2]•H2O and 
[RuIII2(tidf)Cl2(H2O)2]Cl2•2H2O, and the heterometallics binuclear 
[FeII(CH3OH)2(tidf)MnII(CH3OH)2](ClO4)2, [FeIICl(H2O)(tidf)RuII(CH3OH)2]ClO4, 
[FeII(CH3OH)2(tidf)MoVO)](ClO4)3, [FeII(H2O)2(tidf)MoIIICl(CH3CN)](ClO4)2 and 
[FeII(CH3OH)2(tidf)VIVO(CH3CN)](ClO4)2. Substitution reactions were 
performed with the binuclear iron(II) complex [Fe2II(CH3OH)4(tidf)](ClO4)2, 
using ambidentate ligands, in order to obtain high nuclearity complexes, whose 
metal cores would be connected by the axial bridging molecules. Then, the 
following complexes were synthesized: [FeII2(tidf)(SCN)2(CH3OH)2], 
[FeII2(tidf)(CN)2(CH3OH)2], [FeII2(tidf)(N3)2(CH3OH)2], 
FeII2(tidf)(pz)2(CH3OH)2](ClO4)2, [FeII2(tidf)(4-shpy)2(CH3OH)2](ClO4)2 and 
[FeII2(tidf)(4-cnpy)4](ClO4)2. The reaction between [FeII2(tidf)(4-
cnpy)4](ClO4)2 and [Fe2II(CH3OH)4(tidf)](ClO4)2 yielded the tetranuclear 
compound {[FeII2(tidf)(CH3OH)2]2(µ-4-cnpy)2}(ClO4)4. In this complex, there 
are two Fe2
II-tidf dimeric units bridged by two 4-cianopyridine ligands. Further, 
we also prepared a mixed valence polynuclear complex, containing FeII/III 
cores. The {[FeII2(tidf)(H2O)3]2(µ-{[FeIII(CN)6]2[FeII2(tidf)(H2O)2]}} complex 
has an octanuclear structure, in which [FeIII(CN)6]3- units bridges iron(II) 
centers. Characterization of the synthesized compounds were carried out with 
conventional analytical techniques as elemental analysis (C, H, N), ionic molar 
conductivities, electronic and infrared absorption, EPR and Mössbauer 
spectroscopies, cyclic voltametry, magnetochemistry and molecular modeling 
studies. The catalytic activity of [FeIII(tidf-H2)(CH3OH)2](ClO4)3 and 
[FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4 in oxidative reactions were investigated. For the 
substrates cyclooctene, cyclohexene and cyclohexane, to epoxides, alcohols 
and ketones, employing iodosylbenzene (PhIO) and tert-butyl-hydroperoxide 
(t-ButOOH) interesting results were obtained, considering the non-heme 

















1.1. Ligantes macrocíclicos derivados de bases de Schiff: 
características e propriedades 
 
Modelos miméticos de vários sistemas biológicos têm sido 
bastante explorados, buscando alternativas sintéticas para o 
reconhecimento e o transporte de espécies químicas específicas e para a 
compreensão e reprodução da atividade catalítica de metaloenzimas.1,2 
Especial atenção tem sido destinada a ligantes com a capacidade 
de acomodar dois ou mais íons metálicos com proximidade adequada, 
os quais podem originar sistemas polinucleares capazes de exibir 
interessantes reatividades e atividades catalíticas. Neste sentido, bases 
de Schiff têm sido extensivamente empregadas na preparação de uma 
grande variedade de ligantes macrocíclicos, cujas estruturas podem ser 
intencionalmente arranjadas e modificadas quanto à flexibilidade e 
forma, aos átomos doadores presentes e suas posições relativas, ao 
número e tamanho das cavidades quelantes.1-5   
As vantagens da utilização de bases de Schiff nestes casos são 
amplas, pois são de fácil preparação, através de simples auto-
condensação de precursores formil- ou ceto- e aminas primárias 






























































template, resultando em complexos metálicos com alto rendimento e 
pureza. Ainda podem conter grupos doadores O, S e P interessantes em 















Figura 1.  Exemplos de ligantes acíclicos e macrocíclicos derivados de 
diformilfenol. 
 
A estrutura orgânica do ligante pode ser funcionalizada e ancorada 





natureza e a disposição dos átomos doadores na cavidade rígida podem 
possibilitar a estabilidade de estados de oxidação incomuns nos íons de 
metal de transição coordenados, enquanto o encapsulamento pode 
proteger substratos normalmente lábeis. Esta combinação de 
características pode permitir que processos sensíveis à umidade possam 
ocorrer dentro da cavidade protegida, em temperatura ambiente e 
pressão atmosférica. 
Grande parte dos estudos envolvendo ligantes compartimentais 
derivados de bases de Schiff, realizados nas décadas de 70 e 80,6-10 
teve como foco principal a otimização de procedimentos sintéticos para 
a preparação de complexos binucleares e, também na década de 90, a 
exploração de suas propriedades físico-químicas, em função da 
proximidade dos dois íons metálicos. Partindo-se do princípio básico de 
que ligantes binucleantes simples conseguem acomodar diferentes íons 
metálicos em sítios distintos, vários complexos macrocíclicos (planos e 
tridimensionais) têm sido preparados.11-14 Destes sistemas, temos 
interesse no ligante simétrico tetraiminodifenólico-25,26-dihidroxi-
11,23-dimetil-3,7,15,19-tetraiminotriciclo-[19,3,1,1]hexacosa, 1(25),2-
7,9(26),10,12,14,19,21,23-decaeno, o qual abreviaremos como tidf 
(Figura 2), com ênfase na preparação de novos complexos, modificação 
de suas estruturas e estudo de potencialidades em catálise de reações 





oferece um tamanho adequado para acomodar uma grande variedade 
de íons metálicos Mn+ (M = Mg, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ru e Pb; n = 
2, 3 ou 4).5-19 
Complexos mono- ou binucleares 
contendo estes ligantes binucleantes ainda 
oferecem a possibilidade das posições axiais 
dos centros metálicos serem  ocupadas por 
ligantes ambidentados adequados, capazes de 
atuar como pontes e, desta forma, permitir a 
obtenção de sistemas de maior 
nuclearidade.1,21 A presença de diferentes íons 
metálicos numa mesma estrutura molecular, a distâncias relativas 
apropriadas, com ambientes estereoquímicos e estados de oxidação pré-
definidos, pode influenciar consideravelmente nas propriedades 
magnéticas, ópticas e redox. Como resultado, é possível obter novos 















1.2.  Complexos macrocíclicos como modelos biomiméticos de 
enzimas 
  
 Há grande interesse em estudos empregando complexos-modelo 
biomiméticos de metaloenzimas contendo centros metálicos em seus 
sítios ativos, na busca por evidências que permitam elucidar fatores que 
determinam a reversibilidade da ligação e a ativação dos substratos. 
Desta forma, investigações da interação entre substratos de interesse, 
como N2 e O2, os quais são de considerável importância química, 
biológica e industrial, com complexos bi- e polinucleares derivados de 
bases de Schiff são bastante relevantes. 
A obtenção de sistemas sintéticos que promovam a conversão de 
dinitrogênio em amônia sob condições similares às da fixação biológica 
de N2 (20 oC, 0,8 atm) é uma meta perseguida pelos químicos sintéticos 
interessados no assunto. Tais condições revelam-se mais eficazes e 
menos drásticas que as do processo industrial Haber-Bosch, que 
emprega um catalisador à base de ferro metálico, altamente poroso, a 
altas temperaturas e pressões, ≈ 500 oC e 200 atm, para combinar N2 e 
H2.22 
No meio biológico, a nitrogenase é o conjunto de enzimas 
responsável pela produção de amônia a partir do nitrogênio do ar. O 





tornando-se uma fonte atrativa para a obtenção de compostos 
nitrogenados necessários na indústria, como a amônia, empregada 
principalmente na produção industrial de fertilizantes, explosivos e 
plásticos. A nitrogenase de molibdênio consiste de uma ferro-proteína 
(Fe-proteína) e de uma molibdênio-ferro-proteína (MoFe-proteína). A 
Fe-proteína funciona como doadora de elétrons para a MoFe-proteína 
(que contém o cofator da enzima, FeMoco), num processo dependente 
de MgATP.23 
Devido ao alto grau de complexidade estrutural do sistema 
nitrogenase, responsável pela fixação de dinitrogênio em diazótrofos, e 
ao fato de que a integridade da cadeia protéica assegura a atividade 
catalítica da enzima a grande maioria dos estudos concentra-se em 
modelos funcionais (e não estruturais) da nitrogenase, basicamente 
complexos de metais de transição de baixa massa molar.22,24,25 
Dos inúmeros sistemas-modelo descritos na literatura,26 
destacamos a elegante estratégia descrita por Hidai e colaboradores 
(Figura 3).27 Eles investigaram a reatividade do N2 coordenado a 
metais em complexos do tipo [M(N2)2(L)4] (M = Mo ou W e L = fosfina 
terciária). O tratamento de cis-[W(N2)2(PMe2Ph)4] com excesso de 
trans-[RuCl(η2-H2)(difosfina)2]+, sob atmosfera de H2 (1 atm) e 





totais acima de 70% de amônia, e traços de hidrazina, dependendo da 








Figura 3.  Esquema de síntese de amônia catalisada por complexos 
mononucleares descritos por Hidai e colaboradores. 27 
 
Nestes sistemas apenas um íon hidrogênio, formado pela clivagem 
heterolítica da molécula de H2 coordenada ao rutênio, é utilizado para 
formar a ligação N-H, de forma que é necessário um mínimo de três 
mols do complexo de dihidrogênio para formar um mol de amônia. O 
hidreto remanescente não é utilizado para formar uma nova ligação N-
H. Além disso, todos os elétrons requeridos para a formação de NH3 são 
fornecidos pelo tungstênio, que não é regenerado após sua oxidação a 
WVI.  
Assim, complexos macrocíclicos heterobimetálicos de rutênio e 
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investigados com vistas à obtenção de amônia, em reações análogas às 
descritas por Hidai. A coordenação de dois íons metálicos ao mesmo 
ligante macrocíclico e a proximidade 
dos ligantes axiais poderiam 
proporcionar reações mais rápidas do 
que as observadas nestes sistemas 
mononucleares, em que o limite é a 
velocidade de difusão das espécies em 
solução (Figura 4). Além disso, 
ligantes ambidentados poderiam possibilitar uma maior interação 
intermetálica e a viabilidade de construção de modelos do sítio ativo da 
nitrogenase como ilustra a Figura 5. O complexo hipotético de maior 
nuclearidade na Figura 5 tem o mesmo número de íons de metais de 








Figura 5.  Proposta de Nunes e Raimondi para um composto modelo do 















Figura 4. Esquema do efeito de 
vizinhança. 































A obtenção de complexos que contenham centros de FeII e/ou FeIII 
coordenados amplia o número de sistemas sintéticos para o estudo de 
outras enzimas que contêm ferro. Dentre os sistemas que induzem a 
ativação do dioxigênio, por exemplo, destacam-se o citocromo P-450, 
que oxida seletivamente a cadeia alifática do colesterol, e a metano 
monoxigenase, a qual converte metano em metanol, usando O2 como 
oxidante e NADH.28,29 Não existe nenhum processo industrial que 
promova a conversão de metano em metanol de forma direta como no 
processo enzimático, o que justifica, portanto, o desenvolvimento de 
sistemas catalíticos capazes de promover a oxidação de 
hidrocarbonetos.  
Dois tipos de metano monoxigenase (MMO) foram isolados de 
bactérias capazes de converter metano em metanol: uma enzima 
contendo cobre e uma proteína solúvel, do tipo não-heme, contendo 
ferro. Estas enzimas catalisam a inserção de um único oxigênio na 
ligação C-H de uma grande variedade de hidrocarbonetos. Além do 
metano, alcanos de cadeia curta são prontamente oxidados tanto a 
álcoois primários quanto secundários, enquanto alcenos são convertidos 
a epóxidos ou outros produtos de oxidação.  
A MMO de ferro consiste em três componentes separados 
denominados hidroxilase (MMOH), redutase (MMOR) e componente B 





oxidação, revelaram a presença de intermediários contendo ferro(III) 
(centros binucleares ligados por pontes peroxo) e ferro(IV).30  
Além das investigações estruturais de modelos sintéticos que 
auxiliem na compreensão da atuação destas enzimas em várias 
transformações metabólicas, estudos catalíticos destes complexos em 
processos oxidativos podem também fornecer novos catalisadores 
interessantes à indústria.31 Vários compostos têm sido estudados com 
este propósito, empregando complexos nitrogenados polidentados 
contendo ferro e/ou manganês na investigação de seus potenciais 
catalíticos em reações de oxidação de hidrocarbonetos como ciclocteno, 
cicloexeno, adamantano32 e cicloexano.33 Os oxidantes utilizados em 
geral são dioxigênio, peróxido de hidrogênio e iodosilbenzeno.32,33 O 
cicloexano não é apenas um modelo conveniente para a funcionalização 
de hidrocarbonetos, mas inclusive seus produtos de oxidação, 
cicloexanol e cicloexanona, são de grande relevância industrial como 
matérias-primas na síntese do ácido adípico (precursores na fabricação 
do Nylon 6 e Nylon 66). Além disso, o processo industrial atual para a 
produção de cicloexanol e cicloexanona apresenta baixos rendimentos 
(em torno de 4-8%).30   
Martell34 fez um estudo catalítico de modelos funcionais da metano 
monoxigenase em reações de oxidação do cicloexano e do adamantano, 





ferro(II) com ligantes macrocíclicos similares a análogos saturados do 








Figura 6.  Complexo indicado por Martell34 como espécie ativa para a 
oxidação catalítica de hidrocarbonetos. 
 
Existe até mesmo uma proposta mecanística para o processo de 
ativação e transferência de oxigênio para os substratos. Acredita-se que 
o processo envolva a reação entre o complexo binuclear de ferro(II) 
(Figura 6)  com o oxigênio molecular formando um intermediário 
diferro(III)-peróxido, o qual sofre um rearranjo, com eliminação de 
água, e é convertido em um complexo binuclear de ferro(III) com uma 
ponte µ-oxo. Este, por sua vez, transfere um átomo de oxigênio para a 
hidroxilação de um hidrocarboneto, formando ROH, e um complexo 
binuclear de ferro(III) com uma ponte µ-hidroxo. Este último, na 


















doador de íons hidrogênio), é convertido no complexo de partida, 
completando assim o ciclo catalítico. Um fato interessante é que a 
oxidação do adamantano produz apenas produtos de hidroxilação. Estes 
complexos macrocíclicos binucleares de ferro(II) estão entre os mais 
efetivos modelos funcionais da metano monoxigenase relatados na 
literatura.1 
 
1.3. Imobilização de compostos de coordenação em matrizes 
inorgânicas 
 
A imobilização de metalomacrocíclicos em suportes inorgânicos e 
posterior uso destes materiais em reações catalíticas é uma estratégia 
interessante, uma vez que muitos dos compostos com potencial 
catalítico não apresentam estabilidade suficiente para resistir às 
condições drásticas de algumas reações de catálise. A imobilização pode 
conferir ao metalomacrocíclico a estabilidade e resistência requeridas 
nestas situações.35,36 Além disso, um catalisador sólido pode oferecer a 
vantagem da reutilização, pois pode ser reciclado, por exemplo, por 
simples filtração.  
Neste contexto, investigamos a possibilidade de obter 
metalocomplexos imobilizados no suporte argilomineral haloisita, 





cristais de haloisita ocorrem na forma 
de tubos (com 0,7 nm ou 1,0 nm de 
distância basal), pelo enrolamento das 
lamelas da caulinita (imagem de 
Microscopia Eletrônica de Transmissão 
– MET – na Figura 7).37 A haloisita 
apresenta uma capacidade de troca 
iônica maior (cerca de 40 mmol/100g) 
do que a caulinita (cerca de 10 
mmol/100g). Enquanto a caulinita apresenta uma menor capacidade de 
troca catiônica que a maioria dos argilominerais, os minerais deste 
grupo apresentam uma alta capacidade de troca aniônica, atribuída à 
presença de íons OH- substituíveis e situados fora das lamelas 
estruturais, o que permite a expansão (inchamento) das lamelas.38 A 
labilidade da haloisita, tanto na forma 0,7 nm ou 1,0 nm, pode 
possibilitar a imobilização de moléculas, abrindo, portanto, a 
possibilidade do desenvolvimento e estudo de catalisadores em fase 













1.4. Complexos macrocíclicos como blocos construtores para 
magnetos moleculares 
 
Ligantes macrocíclicos também têm sido empregados para 
obtenção de compostos com propriedades espectroscópicas e 
magnéticas peculiares. Complexos podem apresentar propriedades 
magnéticas que não são simplesmente a soma das propriedades dos 
íons individuais, mas dependem tanto da natureza quanto da magnitude 
das interações entre os íons metálicos dentro da unidade molecular.  
 Complexos macrocíclicos binucleares com ligantes derivados de 
bases de Schiff, como o tidf, contendo centros paramagnéticos 
interagindo através de átomos doadores em ponte, podem apresentar 
tanto interações ferromagnéticas quanto antiferromagnéticas. A 
natureza da interação pode ser modulada de acordo com o tipo do 
ligante, os átomos doadores presentes, a distância entre os centros 
paramagnéticos. Os primeiros estudos dos complexos contendo o ligante 
tidf e derivados, tinham como foco comportamentos magnéticos, a 
compreensão de mecanismos de troca de spins, a investigação de 
correlações entre geometria molecular e a configuração eletrônica do 
estado fundamental, relacionada à natureza dos ligantes de 
ponte.7b,d,12a,c,14  Desta forma, estes complexos podem ser bons blocos 





Protótipos das chamadas “chaves moleculares” surgiram com o 
objetivo de construir dispositivos eletrônicos em escala molecular. A 
relação entre luz, transferência de elétrons e as propriedades magneto-
ópticas pode fornecer sensores moleculares precisos para as 
necessidades futuras da tecnologia.39-40 
O entendimento dos fatores que controlam o grau de comunicação 
intermetálica, do potencial redox, da magnetização da amostra e das 
propriedades espectroscópicas e magnéticas é de grande interesse e 
torna os compostos de coordenação particularmente atrativos na 
pesquisa e no desenvolvimento de dispositivos moleculares com 
potencial aplicação tecnológica.41-43
 
Um dos fatores interessantes desta 
nova tecnologia é a possibilidade de poder controlar a conectividade e a 


















cianeto de tetrabutilamônio: tbacn 




ligante macrocíclico tetraiminodifenólico: tidf 
4-mercaptopiridina: 4-shpy (vide pág. 58) 
metanol: MeOH 






3.1. Objetivo Geral 
 
 Este trabalho conta como objetivo principal o desenvolvimento de 





atuar como “blocos construtores” de estruturas poliméricas, através de 
diversas estruturas binucleares homo- e heterometálicas, e com 
diferentes ligantes axiais que permitam o encadeamento de estruturas 
macrocíclicas. Deste modo, espera-se oferecer contribuições na área de 
novos materiais que possam ser investigados nos campos de 
magnetismo molecular e de sistemas-modelo de catálise enzimática. 
 
3.2. Objetivos Específicos 
 
3.2.1. Preparar complexos macrocíclicos binucleares homo- e 
heterobimetálicos [MM’(tidf)(solv)4]n+(X)n  onde solv = solvente 
como metanol, por exemplo; X = NO3-, ClO4- ou BF4-; e metais 
como RuII/III, FeII/III, MoIII/IV/V/VI, VIII/IV e MnII/III. 
 
3.2.2. Realizar reações de troca de ligantes axiais (CH3OH) no 
complexo [FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2, utilizando ligantes que 
possam atuar como pontes entre dois centros metálicos, como 
os substituintes aniônicos cianeto (CN-), tiocianato (SCN-), 
azida (N3-), iodeto (I-), sulfeto (S2-) e os neutros pirazina (pz),    







3.2.3. Preparar complexos polimetálicos de ferro(II), a partir de 
reações com os complexos homobinucleares            
[Fe2(tidf)(L)x(CH3OH)4-x](ClO4)n, onde L = CN-, SCN-, N3-, I-, S2, 
pz,  4-shpy, 4-cnpy e 4-ampy. 
 
3.2.4. Preparar complexos homopolimetálicos de valência mista, 
contendo centros de ferro(II/III), a partir de reações entre o 
complexo de ferro(II) [Fe2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2 e K3[Fe(CN)6]. 
 
3.2.5. Caracterizar os produtos por análise elementar (C, H, N), 
magnetoquímica, condutividade molar iônica, por técnicas 
espectroscópicas como ultravioleta-visível (UV-VIS), 
infravermelho (FT-IR), ressonância paramagnética eletrônica 
(RPE) e Mössbauer; e por técnicas eletroquímicas, como 
voltametria cíclica.  
 
3.2.6. Investigar o potencial catalítico de complexos 
tetraiminodifenólicos mononucleares e binucleares contendo 
FeII e FeIII em reações de oxidação dos substratos ciclo-octeno, 








4. PARTE EXPERIMENTAL 
 
4.1. Condições de atmosfera inerte 
 
As sínteses e operações envolvendo os produtos contendo 
ferro(II), rutênio(II), molibdênio(III), vanádio(III) e manganês(II) 
foram conduzidas sob atmosfera de argônio (White Martins) ou sob 
vácuo de 10-4 Torr, utilizando técnicas de Schlenk ou em “glove-box”. 
 
4.2. Tratamento dos solventes 
 
 A acetonitrila (Merck) foi bidestilada sobre cloreto de cálcio antes 
do uso em análises espectroscópicas. O éter etílico (Synth) foi tratado 
com sulfato ferroso e bidestilado sobre sódio antes do uso. O metanol 
(Merck) e a dimetilformamida (EM Science) não receberam qualquer 
tratamento e foram apenas desaerados imediatamente antes de serem 
utilizados. 
     
4.3. Condições das reações de catálise de oxidação 
 
As reações de catálise de oxidação foram realizadas em duplicata, 





catalisador:oxidante:substrato de 1:10:1000; temperatura ambiente; 
tempos de reação de 1h, 3h e 24h; n-octanol como padrão interno. Os 
sólidos (catalisador e oxidante) foram pesados em frascos de reação 
apropriados e acrescidos de substrato e de solvente (mistura 1:1 (v:v) 
MeCN:dcm). O frasco foi fechado e deixado sob atmosfera inerte com a 
passagem de argônio. A reação processou-se sob agitação magnética, à 
temperatura ambiente, em um banho de água, e foi inibida com solução 
de Na2SO3. A mistura da reação inibida foi então centrifugada e o 
sobrenadante transferido para um balão volumétrico de   2 mL; o sólido 
foi lavado três vezes com 300 µL de solvente. Todo o solvente de 
lavagem foi adicionado ao balão e o volume corrigido até o volume total. 
A solução de reação foi analisada por cromatografia gasosa e a 
quantificação dos produtos de reação foi efetuada utilizando o método 
de padronização interna. As reações de controle (na ausência de 
catalisador) resultaram em 10% de ciclo-octenóxido, no caso da reação 
de oxidação do ciclo-octeno, e não originaram produtos de oxidação 










4.4. Reagentes e solventes 
Tabela 1. Lista dos reagentes e solventes utilizados. 
Acetato de Chumbo(II) triidratado 
(Aldrich) 
Dimetilformamida (EM Science) 
Acetato de Magnésio Tetraidratado 
(Mallinckrodt) 
Dimetilsulfóxido (QM) 
Acetato de manganês(II) 
tetraidratado (Aldrich) 
Etanol (Carlo Erba) 
Acetilacetona (Aldrich) Éter etílico (Synth) 
Acetona (Merck) Ferricianeto de potássio 
(Aldrich) 
Acetonitrila (Merck) Ferro metálico (Merck) 
Ácido acético glacial (Merck) Formaldeído 37% (Synth) 
Ácido bromídrico 48% (Vetec) Hidróxido de sódio (Synth) 
Ácido clorídrico 36% (Synth) 4-mercaptopiridina (Aldrich) 
Ácido fórmico 88% (Grupo Química) Metanol (Carlo Erba) 
Ácido perclórico 60% (Merck) 4-metil-2,6-diformilfenol 
(Aldrich) 
Ácido sulfúrico (Aldrich) Molibdato de sódio diidratado 
(Carlo Erba) 
4-aminopiridina (Aldrich) Nitrato de chumbo(II) 
(Mallinckrodt) 
Cianeto de tetrabutilamônio (Aldrich) Nitrato de magnésio 
(Mallinckrodt) 
4-cianopiridina (Aldrich) Óxido mangânico (Vetec) 
Cloreto de ferro(II) (Aldrich) Perclorato de ferro(III) 
monoidratado (Aldrich) 
Cloreto de rutênio(III) triidratado 
(Aldrich) 
Perclorato de manganês(II) 
hexaidratado (Aldrich) 
Cloreto de sódio (Synth) Pirazina(Aldrich) 
Cloreto de p-toluenosulfonila 
(Sigma) 
Piridina (Aldrich) 
Cloreto de vanádio(III) (Aldrich) Tetrahidrofurano (Synth) 
Cloridrato de hidroxilamina (Synth) Tolueno (Synth) 
p-Cresol (Sigma-Aldrich) Trietilamina (Vetec) 
1,3-diaminopropano (Merck) Trifenilfosfina (Vetec) 







4.5.1. Análise Elementar 
 
As análises elementares de amostras estáveis ao ar foram 
conduzidas no laboratório de análise elementar do Instituto de Química 
da USP, por colaboração com os professores Dr. Henrique Eisi Toma e 
Dr. Koiti Araki. As amostras sensíveis ao ar foram manipuladas e 
analisadas em atmosfera de argônio, no laboratório Desert Analytics, 
pela colaboração com o Dr. Tai Hasegawa. 
 
4.5.2. Espectroscopia Vibracional na região do Infravermelho 
com Transformada de Fourrier (FTIR) 
 
Os espectros de absorção no infravermelho foram registrados com 
resolução de 4 cm-1 em um espectrofotômetro BIORAD, na região de 
4000 a 400 cm-1, utilizando pastilhas de KBr ou nujol como elemento 









4.5.3. Espectroscopia Mössbauer 
 
Os espectros Mössbauer foram registrados a 80 K num 
equipamento ES-Technology MS105 com uma fonte de 57Co numa 
matriz de ródio. Ferro metálico a 298 K foi utilizado como referência. As 
análises foram realizadas pelo Dr. David Evans e pela Senhora Elaine 
Barkley, no Department of Biological Chemistry, John Innes Centre, 
Norwich, UK. 
 
4.5.4. Espectroscopia Eletrônica na região do Ultravioleta-visível 
(UV-vis) 
 
Os espectros eletrônicos foram registrados num espectrofotômetro 
Shimadzu UV-2401-PC ou em um espectrofotômetro HP 8452A, no 
Departamento de Química da UFPR. 
 
4.5.5. Espectroscopia de Ressonância Paramagnética Eletrônica 
(RPE) 
 
Os espectros de RPE foram registrados, a temperatura ambiente e 
a 77K, num espectrômetro EPR Bruker ESP 300E, no Departamento de 





4.5.6. Voltametria Cíclica 
 
Os estudos de voltametria cíclica foram realizados num 
potenciostato mod. MQPG01 da Microquímica, no Departamento de 
Química da UFPR. A força iônica de 0,1 mol L-1 foi mantida com 
tetrafluoroborato de tetrabutilamônio (TBABF4) ou hexafluorofosfato de 
tetrabutilamônio (TBAPF6). O seguinte sistema de eletrodos foi 
empregado: trabalho de platina; referência de Ag/AgNO3 (TBABF4 ou 
TBAPF6 0,10 mol L-1, [Ag+] 0,010 mol L-1 em MeCN) Eo = 0,503 V vs 
EPH; e auxiliar de espiral de platina.  
 
4.5.7. Cromatografia Gasosa (CG) 
 
As análises de cromatografia gasosa foram efetuadas em um 
cromatógrafo gasoso Shimadzu GC-17A, montado com uma coluna 
capilar DB-WAX (polietilenoglicol) de comprimento de 30 m e diâmetro 
interno de 0,25 mm. Os cromatogramas foram obtidos diretamente em 
um microcomputador através de uma interface Shimadzu CBM-102 e 








4.5.8. Condutividade Molar Iônica 
 
As medidas de condutividade molar iônica de soluções metanólicas 
da ordem de 10-3 mol.L-1 foram realizadas num condutivímetro Digimed 
D-20, com um eletrodo de platina (K = 1 cm-1), no Departamento de 
Química da UFPR. 
 
4.5.9. Magnetoquímica (SQUID) 
 
As medidas de susceptibilidade magnética com variação de 
temperatura (2,5 – 298 K) foram registradas com um magnetômetro 
SQUID da Quantum Design com campo de 1,0 T. As análises foram 
realizadas pela Dra. Maria das Graças Fialho Vaz no Departamento de 
Química, Universidade Federal Fluminense (UFF), no Rio de Janeiro. 
 
4.5.10. Modelagem molecular 
 
A modelagem molecular e os cálculos semi-empíricos foram 
realizados utilizando-se o programa Hyperchem® 6.01 da Hypercube®. A 
modelagem molecular foi realizada utilizando-se o método MM+ com um 








4.6.1. Sínteses dos materiais de partida 
 
 As sínteses e caracterizações detalhadas dos materiais de partida 
4-metil-2,6-diformilfenol,45 [Pb(tidf-H2)](NO3)2•3H2O46 e 
[Mg2(tidf)](NO3)2•4H2O14d já encontram-se publicadas.47 Entretanto, 
consideramos conveniente relatar suas preparações, com o propósito de 
subsidiar as discussões das demais sínteses. 
 
4.6.1.1. 4-metil-2,6-diformilfenol, (C7H6O3) 
 
 Este precursor diformil, que inicialmente foi adquirido (Aldrich), 
passou a ser preparado em nosso laboratório no início deste trabalho, 
através de uma adaptação da síntese descrita por Ullman,45 em 1909, e 
Gagné,7e em 1981 (Figura 8).  
Sua síntese, que basicamente envolve a hidroformilação do p-
cresol, proteção do grupo fenol, oxidação dos álcoois a aldeídos e 
desproteção do fenol, apresenta etapas que exigem rigorosos cuidados 
como a qualidade e pureza dos reagentes e solventes, controle de 













Figura 8.  Rota sintética simplificada do composto 4-metil-2,6-
diformilfenol. 
 
Uma massa de 108 g (1,00 mol) de p-cresol foi dissolvida em uma 
solução aquosa de NaOH (50 g em   200 mL de água). Em seguida, 
foram adicionados 243 g (2,00 mols) de formaldeído 37%, sob agitação. 
A mistura foi mantida sob agitação durante 2 horas, tempo em que a 
solução adquiriu coloração amarelo-ouro, havendo a formação de um 
sólido pastoso amarelado. O material formado foi isolado por filtração, 
lavado com cerca de 200 mL de uma solução aquosa saturada de NaCl e 
seco sob vácuo, rendendo uma massa de   180 g (rendimento 
quantitativo). Em um béquer de 2 L o sólido branco amarelado foi 
adicionado a uma solução aquosa de NaOH (21,5 g em 200 mL de 
água). Após 30 minutos de agitação mecânica vigorosa, observou-se a 
formação de uma pasta branca de aspecto sedoso. Um volume de 200 










(2)  formaldeído 37%
(1) NaOH(aq)








aparência leitosa.  Uma solução aquecida a aproximadamente 80o C de 
245 g (1,30 mol) de cloreto de p-toluenosulfonila em 300 mL de tolueno 
foi adicionada sobre a suspensão leitosa, sob agitação magnética, 
resultando uma mistura bifásica que, após cerca de 15 minutos, tornou-
se uma suspensão uniforme, que logo voltou a ter um aspecto similar ao 
observado no início da reação. Esta mistura foi deixada sob agitação 
magnética por 60 horas. Cessada a agitação, a suspensão foi filtrada e o 
sólido lavado com tolueno, éter etílico e seco sob vácuo. Esta etapa de 
proteção do grupo fenol do anel aromático com o tosilato teve um 
rendimento de 30% (100 g). O material obtido foi dissolvido em 60 mL 
de ácido acético glacial, sob aquecimento. À solução resultante foi 
adicionada uma solução contendo 92,3 g (0,31 mol) de dicromato de 
sódio em 170 mL de ácido acético glacial (dissolvido a quente), com 
funil de adição, sob refluxo, por um período de 1,5 horas. Em seguida,  
1 L de água foi adicionado ao balão (com a solução ainda quente), 
provocando a precipitação de um sólido verde claro cristalino, que foi 
isolado por filtração, lavado exaustivamente com água (até filtrado 
incolor), em seguida com éter etílico e seco sob vácuo. Esta etapa de 
oxidação dos grupamentos álcool a aldeído apresentou um rendimento 
de 81% (80 g). O sólido verde foi adicionado sobre 200 mL de ácido 
sulfúrico concentrado, produzindo uma solução castanho-amarelada 





Gelo triturado foi adicionado à solução até que fosse diluída a 1 L. Um 
precipitado marrom pálido foi isolado por filtração, lavado com água e 
seco sob vácuo. Este sólido foi recristalizado em 200 mL de tolueno, 
sendo isolado por filtração como pequenas agulhas marrons pálidas. A 
desproteção do grupo fenol rendeu 22,3 g do composto desejado 4-
metil-2,6-diformilfenol (57%). O rendimento total desta síntese foi de 
14%. 
 
Inúmeros procedimentos de síntese acarretaram perda de 
produtos, principalmente nas etapas de oxidação do produto 
intermediário diálcool, com dicromato de sódio, e de desproteção do 
fenol com ácido sulfúrico, devido à presença de impurezas e 
subprodutos que impediam a cristalização do material desejado. A 
degradação do reagente cloreto de p-toluenosulfonila, que 
gradativamente é convertido ao ácido p-toluenosulfônico na presença de 
umidade, foi um fator que também comprometeu algumas preparações. 
Diante das dificuldades sintéticas encontradas aplicando o método 
de preparação de Ullman,45 em alguns momentos fomos levados a 







4.6.1.1.1. Preparação do 4-metil-2,6-diformilfenol pelo método de 
Lindoy48 
 
Dentre as possibilidades encontradas, o primeiro método testado, 
descrito por Lindoy e colaboradores,48 apresentava a vantagem de 
fornecer dialdeído de interesse em uma única etapa. O procedimento 
consiste basicamente em promover a reação, sob refluxo de 24 horas, 
entre p-cresol e hexametilenotetramina (HMTA), empregando ácido 
trifluoroacético como solvente.  
Uma massa de 4,03 g de p-cresol (37,3 mmol) e HMTA (10,60 g; 
75,5 mmol) foram dissolvidas em 50 mL de ácido trifluoroacético anidro, 
sob atmosfera de argônio. A solução amarela resultante foi deixada em 
refluxo por 24 horas, passando para uma cor laranja. Quando retornou à 
temperatura ambiente, a solução foi adicionada a uma solução aquosa 
de HCl 4 mol.L-1 (200 mL) e deixada sob agitação magnética por 10 
minutos. Em seguida, foi realizado um procedimento de extração com 
diclorometano (2 x 150 mL) e a fase orgânica foi lavada com HCl 4 
mol.L-1 (200 mL), água (200 mL), solução saturada de NaCl (200 mL) e, 
então, seca com Na2SO4 anidro. Da evaporação do extrato orgânico foi 
isolado por filtração um sólido amarelado. O produto foi purificado por 
cromatografia em coluna (sílica, diclorometano), resultando num sólido 





Uma dificuldade experimental neste método provém da 
danificação da linha de vácuo/gás inerte, confeccionada em vidro, 
ocasionada pelo ácido trifluoracético. Mangueiras de diferentes materiais 
(silicone, Tygon, PVC flexível) também não se mostraram resistentes 
aos vapores do solvente, durante as sínteses. Apesar das dificuldades 
mencionadas, a implementação deste método se mostrou promissora, 
uma vez que o procedimento descrito para se chegar ao 4-metil-2,6-
diformilfenol indica um rendimento de até 68%.  
Uma variação deste método, porém em várias etapas, parte de p-
cresol e HMTA, em refluxo por 2 h em ácido acético.49 O processo exige 
refluxo com rigoroso controle de temperatura (125-130o C), posterior 
resfriamento a 80o C, adição de ácido sulfúrico, refluxo adicional, 
resfriamento da mistura de reação. Uma preparação teste foi realizada, 
respeitando o rigor das condições requeridas, e chegou até a última 
etapa mencionada, com a obtenção de um sólido amarelado da mistura 
resfriada. Entretanto, a avaliação de propriedades do sólido como 
solubilidade em metanol (o produto esperado é solúvel em MeOH) e 
análise por espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FT-
IR) indicaram não se tratar do produto desejado. Tentativas de isolar 
algum material sólido do tratamento da mistura de reação também não 






4.6.1.1.2. Preparação do 4-metil-2,6-diformilfenol pelo método de 
Taniguchi50 
 
Numa nova tentativa de roteiro de síntese, uma estratégia que se 
mostrava interessante para a primeira das etapas críticas do método 
clássico foi a substituição do dicromato de sódio pelo óxido mangânico 
(MnO2), um oxidante seletivo para álcoois alílicos, dispensando, 
portanto, a proteção do grupo fenol.50  
Uma massa de 108 g de p-cresol foi dissolvida em uma solução 
aquosa de NaOH (50 g em 200 mL de água). Em seguida, foram 
adicionados 270 g de formaldeído 37%, sob agitação. A mistura foi 
mantida sob agitação durante 4 horas, tempo em que a solução adquiriu 
coloração amarelo-ouro, havendo a formação de um sólido pastoso 
amarelado. A mistura foi deixada em repouso por 24 horas e o sólido 
formado foi isolado por filtração, lavado com cerca de 200 mL de uma 
solução aquosa saturada de NaCl e seco sob vácuo, rendendo uma 
massa de 125,5 g (rendimento de 75 %). Uma massa de 10 g           
(61 mmol) do diálcool formado (sólido branco) foi dissolvida em 300 mL 
de tolueno e à solução levemente amarelada foram adicionados 80 g de 
MnO2 ativado. A suspensão foi deixada em agitação magnética sob 
refluxo por 4 horas e o sobrenadante tornou-se mais amarelado. O 





total do filtrado em evaporador rotatório resultou em um óleo 
avermelhado, indicando não se tratar do produto esperado. Deste modo, 
o óxido mangânico isolado foi adicionado a 300 mL de metanol e a 
suspensão foi deixada sob refluxo por 2 horas, com o objetivo de 
dissolver o produto eventualmente adsorvido nas partículas do óxido. A 
suspensão foi filtrada e o resíduo lavado com metanol (3 vezes de 20 
mL). O filtrado amarelado foi evaporado até a secura, resultando em um 
sólido amarelo, que foi seco sob vácuo (4,87 g – rendimento de 49%). 
O produto foi recristalizado em tolueno, originando um sólido cristalino 
marrom-pálido, com um rendimento de 40%. 
 
Nas várias reações-teste realizadas, um agravante aparentemente 
diz respeito à ativação eficiente do oxidante,51 que resultam em 
preparações falhas quando esta condição não é rigorosamente 
obedecida. Apesar do procedimento descrito relatar rendimentos na 
ordem de 60%, o rendimento máximo alcançado foi de 49%, nas 
condições apresentadas. Outra preparação utilizando diclorometano 
como solvente teve um rendimento de 21% e numa reação realizada em 
acetona o produto desejado não foi obtido. 
 
Um dos desafios do trabalho com ligantes macrocíclicos que 





domínio de um método eficiente de preparo deste precursor orgânico. 
Em nosso grupo, nossas experiências apontaram que, mesmo sendo um 
procedimento que consiste em uma seqüência de vários passos, com 
etapas críticas que exigem rigor nas condições experimentais, o método 
de Ullman45 se mostrou o mais adequado para a nossa estrutura de 





O complexo de partida [Pb(tidf-H2)](NO3)2•3H2O foi preparado 
segundo o procedimento descrito por Nag.9e  
Foram dissolvidos Pb(OAc)2•3H2O (3,5 g, 9 mmol) e Pb(NO3)2  
(3,0 g, 9 mmol) em 20 mL  de dimetilformamida em ebulição e 
adicionados a uma solução de 4-metil-2,6-diformilfenol (6,0 g,            
37 mmol) em 80 mL de metanol, em ebulição e sob agitação. À solução 
castanha resultante foi adicionado 1,3-diaminopropano (3,1 mL, 2,7 g, 
37 mmol), em 30 mL de metanol. O sistema foi deixado sob refluxo por 
2 horas. O produto apareceu como um sólido amarelo brilhante       
(11,3 g), que foi isolado por filtração, lavado com éter etílico e seco sob 








A síntese do material [Mg2(tidf)](NO3)2•4H2O foi realizada através 
de uma modificação47 do método descrito por Mohanta,9d da preparação 
de uma complexo mononuclear de magnésio.  
A uma solução de 4-metil-2,6-diformilfenol (2,50 g, 15 mmol) em 
60 mL de metanol foi adicionada uma solução de Mg(OAc)2•4H2O    
(1,63 g, 7,5 mmol) e Mg(NO3)2 (1,95 g, 7,5 mmol) dissolvidos em 20 
mL de metanol a quente. À solução amarela resultante em refluxo foi 
adicionada uma solução de 1,3-diaminopropano (1,3 mL, 1,1 g,          
15 mmol), em 50 mL de metanol, por um período de 4 horas. A solução 
foi deixada em refluxo por mais 2 horas. Após atingir a temperatura 
ambiente, adicionou-se à solução 100 mL de éter etílico como camada e 
deixou-se o sistema em repouso por 1 dia. Após a difusão da camada, 
um sólido cristalino incolor foi removido e a solução concentrada até a 
metade de seu volume. Deixou-se o restante da solução evaporar 
lentamente, isolando-se um produto amarelo-alaranjado (4,69 g), que 
foi lavado com uma mistura metanol/éter etílico 1/1 e seco sob vácuo. 
Rendimento: 95%. 
As preparações destes complexos de partida de chumbo e de 
magnésio, em sínteses template a partir do precursor 4-metil-2,6-































Este sal complexo de ferro(II) foi preparado segundo uma 
modificação do método descrito por Nunes.52 A uma solução aquosa de 
HClO4 72 % (24 mL, 258 mmol) foram adicionados 3,0 g (54 mmol) de 
ferro metálico pulverizado e à mistura foi adicionada água destilada até 
que a reação ficasse vigorosa. O sistema foi deixado sob atmosfera 
inerte e agitação magnética, até que o ferro fosse consumido 
completamente, originando uma solução verde clara. O conteúdo do 
balão foi filtrado, para eliminar qualquer impureza insolúvel, e o balão 
foi armazenado no freezer por uma noite. O produto verde claro (28,3 g, 
39 mmol) cristalizado foi isolado por filtração, lavado com água 
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4.6.1.5. [FeII(tidf-H2)(H2O)2](ClO4)2•H2O e [FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2 
 
Estes materiais de partida de ferro(II), [FeII(tidf-
H2)(H2O)2](ClO4)2•H2O15,47 e [FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)216,18,47 foram 
originalmente preparados e publicados por nosso grupo.  
A Figura 10 mostra um esquema das preparações destes dois 
materiais de partida, a partir da reação de transmetalação do material 
de partida [Mg2(tidf)](NO3)2•4H2O, utilizando Fe(ClO4)2•6H2O, com 
rendimentos de 75% para o complexo [FeII(tidf-H2)(H2O)2](ClO4)2•H2O e 




                            
 
Figura 10. Esquema de síntese dos complexos [FeII(tidf-
H2)(H2O)2](ClO4)2•H2O e [FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2. 
 
4.6.1.6. [tidf livre](Br3)2•HBr 
   





















2,7,9(26),10,1214-19,21,23-decaeno) foi realizada de acordo com o 







Figura 11. Esquema de síntese do ligante tidf livre. 
 
Uma massa de 1,02 g de 4-metil-2,6-diformilfenol comercial (6,1 
mmol) foi dissolvida em 40 mL de metanol, a quente. À solução 
castanha resultante foram adicionados 0,50 mL de 1,3-diaminopropano 
(6,1 mmol) e 0,80 mL de solução aquosa de HBr 48% saturada com 
bromo, dissolvidos em 20 mL de metanol, ocasionando a precipitação de 
um sólido laranja, com um sobrenadante vermelho. O sólido foi isolado 
por filtração, lavado com metanol e seco sob vácuo, rendendo uma 
massa de 2,33 g (rendimento de 79 %). 
 
A necessidade de sintetizar o tidf livre surgiu da busca por 
alternativas para a obtenção de complexos macrocíclicos contendo 





descritas para complexos de manganês,9d reações de transmetalação, 
partindo-se dos complexos [Pb(tidf-H2)](NO3)2•3H2O e 




Sintetizamos um composto precursor de rutênio(II), preparado 
segundo procedimento descrito por Wilkinson.54 Uma massa de 1,03 g 
(3,8 mmol) de RuCl3•3H2O foi dissolvida em  40 mL de dimetilsulfóxido, 
originando uma solução marrom-avermelhada bastante intensa, que foi 
colocada para aquecer até a fervura sobre uma chapa de aquecimento. 
O aquecimento foi interrompido após mudanças de cor de marrom 
avermelhado para vermelho intenso, laranja e, finalmente, amarelo. À 
temperatura ambiente 20 mL de acetona e 15 mL de éter etílico foram 
adicionados à solução amarela, causando a precipitação de 1,44 g de 
um sólido amarelo, que foi filtrado, lavado com éter etílico e seco sob 




A preparação deste composto binuclear de molibdênio(V) foi 





literatura.55,56 A uma suspensão desaerada de [Mo(O)2(acac)2] (2,02 g; 
6,1 mmol), de cor amarela, em 20 mL de thf foi adicionada uma solução 
desaerada de trifenilfosfina (2,41 g; 9,3 mmol) dissolvida em 20 mL de 
thf (o papel da fosfina é o de reduzir o MoVI a MoV). A suspensão 
marrom-avermelhada resultante permaneceu por 1 h em refluxo, sob 
argônio. A solução obtida foi armazenada a – 20o C e, após 12 horas, 
um sólido marrom foi isolado por filtração, lavado com thf e seco sob 




Este complexo foi preparado de acordo com com procedimento 
descrito por Vrubel.55 Foi preparada uma suspensão de 20,0 g (46,95 
mmol) do complexo K3[MoCl6] em 25 mL de piridina (309 mmol) e      
75 mL de acetonitrila e o balão foi mantido sob aquecimento em refluxo 
por 12 horas, sob argônio. Uma mudança gradual de cor pôde ser 
observada de vermelho para amarelo mostarda. Quando o sistema 
retornou à temperatura ambiente, o produto foi separado por filtração, 
lavado inicialmente com acetonitrila, depois exaustivamente com água, 
e, por último com acetona e então seco sob vácuo, com um rendimento 








Este composto foi preparado através de uma adaptação do 
procedimento descrito para a síntese do complexo [VCl3(thf)3].57 VCl3 
anidro (3,05 g, 19 mmol) foi dissolvido em 50 mL de acetonitrila 
desaerada e a solução verde foi deixada em refluxo por 6 horas. A 
solução foi concentrada até 1/3 do volume e armazenada a –20o C. O 
sólido verde cristalizado foi removido por filtração (4,81 g), lavado com 
acetonitrila gelada e seco sob vácuo, com um rendimento de 90%. 
 
4.6.2. Sínteses de complexos mono- e binucleares 
homometálicos de FeIII, MnII, RuII e RuIII. 
 
4.6.2.1. Preparação do complexo [FeIII(tidf-H2)(CH3OH)2](ClO4)3 
 
O complexo [Pb(tidf-H2)](NO3)2•3H2O (4,00 g, 4,0 mmol) foi 
suspenso em 45 mL de metanol e à suspensão amarela resultante foi 
adicionada uma solução do perclorato férrico  (3,00 g; 8,0 mmol) 
dissolvido em 25 mL de metanol (solução acastanhada). 
Instantaneamente a suspensão tornou-se marrom-avermelhada, com 
aparente dissolução do sólido amarelo de partida e a precipitação de 





suspensão foi deixada sob agitação magnética por 3 horas, à 
temperatura ambiente, período no qual manteve seu aspecto inicial. O 
produto foi isolado por filtração, lavado com 10 mL de metanol e seco 
sob vácuo por cerca de 2 horas (1,80 g, rendimento de 55%). Após 
observação do sólido com uma lupa (aumento de 10 vezes), foram 
observados ainda microcristais amarelos contaminando o produto, o 
qual foi, então, recristalizado em metanol. Uma massa de 1,50 g do 
produto sólido foi adicionada a 20 mL de metanol e a suspensão 
marrom-avermelhada foi aquecida em chapa de aquecimento até a 
fervura. Houve dissolução de considerável parte do sólido e a suspensão 
fervente foi filtrada em filtro de placa sinterizada (porosidade média). O 
resíduo foi descartado e o filtrado marrom-avermelhado intenso foi 
concentrado em linha de vácuo até 10 mL e armazenado a –20o C, 
durante 12 horas. Da solução resfriada foi isolado por filtração 1,22 g de 
um sólido marrom-avermelhado (rendimento de recristalização de 
80%), que foi lavado com 10 mL de metanol e seco sob vácuo por cerca 
de 1,5 hora. 
 
4.6.2.2. Preparação do complexo [FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4 
 
O complexo de chumbo [Pb(tidf-H2)](NO3)2•3H2O (1,27 g; 1,66 





obtida, que foi aquecida até a fervura com soprador térmico, foi 
adicionado perclorato férrico (1,24 g; 3,32 mmol)  dissolvido em 10 mL 
de metanol (solução acastanhada). A cor do sobrenadante mudou para 
marrom-avermelhada escura logo após a mistura e se tornou mais 
avermelhada após 10 minutos de agitação. A suspensão foi deixada sob 
refluxo, até que todo sólido amarelo do material de partida de chumbo 
fosse consumido (durante 72 horas). Após este tempo houve a 
precipitação de um sólido marrom-avermelhado, que foi isolado por 
filtração, lavado com 10 mL de metanol e seco sob vácuo por cerca de 1 
hora (rendimento de 51%; 0,87 g). O material foi recristalizado em 
metanol, num procedimento similar à recristalização do complexo 
mononuclear [FeIII(tidf-H2)(CH3OH)2](ClO4)3, com um rendimento de 
74%. 
As preparações dos destes complexos férricos estão resumidas no 






Figura 12. Esquema de síntese dos complexos [FeIII(tidf-
H2)(CH3OH)2](ClO4)3 e [FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4. 

































Nas duas sínteses a proporção molar [Pb(tidf-
H2)](NO3)2•3H2O:[Fe(H2O)6](ClO4)3 é de 1:2. Este excesso de 1 
equivalente molar do sal metálico é uma condição comum para a síntese 
de complexos mononucleares com o ligante tidf, à temperatura 
ambiente. Portanto, a reação nestas condições resultou no complexo 
mononuclear [FeIII(tidf-H2)(CH3OH)2](ClO4)3. 
A reação realizada sob refluxo (principal diferença em relação à 
preparação do complexo mononuclear), entretanto, com o objetivo 
inicial de reduzir contaminações do produto com o complexo amarelo de 
partida de chumbo, originou um complexo binuclear, 
[FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4. O tempo de refluxo é determinante no 
rendimento do produto binuclear, sendo que um tempo de refluxo de 40 
horas levou a um rendimento de cerca de 25% e um aumento do tempo 
para 72 horas dobrou este rendimento. O procedimento de 
recristalização se tornou necessário mesmo para o produto binuclear 
que, observado numa lupa (aumento de 10 vezes), apresentou pontos 










4.6.2.2.1. Imobilização do complexo [FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4  no 
suporte Haloisita (FeIII2-tidf /haloisita) 
 
O método utilizado para imobilização foi o da suspensão do 
suporte em uma solução contendo o complexo, sendo a mistura 
submetida a agitação magnética e refluxo. Para esta reação foram 
utilizados 20 mg do complexo a ser testado como catalisador. O sólido 
foi dissolvido em 40 mL de metanol e deixado sob agitação até atingir a 
temperatura de refluxo e, em seguida, foram adicionados à solução   
400 mg da haloisita natural sólida (previamente seca sob vácuo, para 
retirada de possíveis camadas de água superficiais que poderiam 
desativar a superfície do sólido). A suspensão foi deixada sob agitação e 
refluxo por um período de 7 horas. Depois de processada a reação, a 
solução foi centrifugada e o sobrenadante foi transferido para um balão 
volumétrico de 100 mL. O sólido obtido foi lavado com metanol por, no 
mínimo, cinco vezes para remoção de complexo não imobilizado. A 
solução formada pelo sobrenadante do procedimento de imobilização, e 
das soluções de lavagem do sólido, foi avolumada e analisada por 
espectroscopia UV-Vis, para determinação da quantidade de complexo 
que restou em solução após o processo de imobilização. O sólido 






4.6.2.3. Preparação do complexo [MnII(tidf-H2)(H2O)2](NO3)2 
 
Esta síntese foi baseada no procedimento descrito por Mohanta9d 
para a preparação de complexos mononucleares com um ligante 
semelhante ao tidf.  
O complexo de magnésio [Mg2(tidf)](NO3)2•4H2O (0,95 g; 1,5 
mmol, sólido alaranjado) foi dissolvido em 40 mL de metanol a quente. 
A esta solução laranja intensa foi adicionada uma solução incolor de 
perclorato de manganês(II) (1,08 g; 3,0 mmol) em 30 mL de metanol. 
A solução resultante apresentou cor vermelha intensa e, após 10 
minutos de agitação magnética, ocorreu a precipitação de um sólido 
amarelo. O produto foi separado por filtração, lavado com 10 mL de 
metanol e seco sob vácuo por cerca de 1 hora, apresentando uma 
massa de  0,40 g, com um rendimento de 45%. O esquema desta 





























4.6.2.4. Preparação do complexo [MnII2(tidf)(µ-OAc)(CH3OH)2]ClO4 
 
Este procedimento foi primeiramente publicado por Robson6 em 
1970, como um meio de preparar complexos macrocíclicos 
homobimetálicos. Nossa modificação do método descrito consistiu na 
substituição de um dos sais de manganês, utilizando Mn(ClO4)2•6H2O ao 
invés de MnCl2•4H2O (como no procedimento original), pois o íon 
perclorato tem se revelado um contra-íon melhor que o cloreto para 








Figura 14. Esquema de síntese do complexo [MnII2(tidf)(µ-
OAc)(CH3OH)2]ClO4. 
 
Os sais de manganês, Mn(H3CCOO)2•4H2O (0,79 g; 3,23 mmol) e 
Mn(ClO4)2•6H2O (1,16 g; 3,23 mmol), foram dissolvidos em 30 mL de 
metanol e a esta solução, levemente amarelada, foi adicionada uma 





















em 10 mL de metanol. À solução marrom clara resultante foi adicionada, 
de uma vez, a solução acastanhada do 4-metil-2,6-diformilfenol (1,06 g; 
6,46 mmol), dissolvido a quente em 30 mL de metanol, sob refluxo e 
agitação magnética. Após a mistura houve o aparecimento instantâneo 
de um sólido amarelo granular, num sobrenadante marrom esverdeado. 
O refluxo foi mantido por mais 15 minutos e o sólido foi isolado por 
filtração a quente, lavado com 10 mL de metanol e seco sob vácuo por 
1,5 hora. O Rendimento foi de 40% (0,90 g). 
 
A preparação deste complexo binuclear via reação template se fez 
necessária, uma vez que tentativas de inserção de um segundo íon MnII 
no complexo [MnII(tidf-H2)(H2O)2](NO3)2, partindo-se de sais de 
manganês(II) como Mn(H3CCOO)2•4H2O, ou Mn(ClO4)2•6H2O e 
Mn(NO3)2, na presença de trietilamina, não foram bem sucedidas. 
Reações de transmetalação partindo-se dos materiais de chumbo 
[Pb(tidf-H2)](NO3)2•3H2O9e e [Pb2(tidf-H2)](NO3)2•3H2O9f também não 
renderam materiais de pureza satisfatória. 
 
4.6.2.5. Preparação do complexo [RuII2(tidf)Cl2(H2O)2]•H2O 
 






 O complexo de partida [Mg2(tidf)](NO3)2•4H2O (0,95 g; 1,5 mmol) 
foi dissolvido a quente em 40 mL de metanol desaerado e, sob agitação 
magnética, foi adicionada à solução laranja resultante uma suspensão 
do complexo  [RuCl2(dmso)4] (1,44 g; 3,0 mmol), em 30 mL de metanol 
desaerado. A suspensão resultante (sólido amarelo num sobrenadante 
laranja) foi deixada em refluxo por 24 horas e adquiriu uma cor 
marrom-avermelhada, com pequena quantidade de um sólido vermelho 
em suspensão. O sólido foi removido por filtração (0,10 g) e, após 
análise elementar que indicou estar bastante impuro, foi descartado. O 
filtrado marrom-avermelhado foi armazenado a –20o C durante 5 dias, 
tempo em que houve a formação de um sólido marrom que foi removido 
por filtração, lavado com 5 mL de metanol e seco sob vácuo por 30 
minutos (0,53g), resultando um rendimento de síntese de 50%. 
 
4.6.2.6. Preparação do complexo [RuIII2(tidf)Cl2(H2O)2]Cl2•2H2O 
 
A principal diferença entre a síntese do composto 
[RuII2(tidf)Cl2(H2O)2]•H2O  e esta é que, enquanto a primeira foi 
realizada sob atmosfera inerte, esta foi feita ao ar. 
O complexo [Mg2(tidf)](NO3)2•4H2O (0,95 g; 1,5 mmol) foi 
dissolvido a quente em 40 mL de metanol e, sob agitação magnética, foi 
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complexo [RuCl2(dmso)4] (1,44 g, 3,0 mmol). A suspensão resultante 
foi deixada em refluxo por 24 horas e adquiriu uma cor marrom intensa, 
com pequena quantidade de um sólido marrom terra em suspensão. O 
sólido foi removido por filtração (0,08 g) e descartado. O filtrado 
marrom foi concentrado à metade do volume inicial e, após 5 dias 
armazenado a  –20o C sem mudanças aparentes, foram adicionados 40 
mL de água, ocorrendo a formação de um sólido marrom terra. O 
produto foi removido por filtração, lavado com 5 mL de metanol e seco 
sob vácuo por 40 minutos (0,34 g). Após redução do volume do filtrado 
a 20 mL, houve precipitação de mais sólido marrom, resultando um 
rendimento de síntese de 65%. 
As sínteses dos compostos de rutênio(II) e rutênio(III) estão 















4.6.2.7. Preparações de complexos de molibdênio 
 
 Nossos esforços em preparar complexos mono- ou 
homobinucleares de molibdênio nos levaram a buscar diversas 
alternativas sintéticas. Em tentativas de reações de transmetalação, 
testamos os três precursores [Pb(tidf-H2)](NO3)2•3H2O,9e [Pb2(tidf-
H2)](NO3)2•3H2O9f e [Mg2(tidf)](NO3)2•4H2O9d com os sais de partida 
Na2MoVIO4, [MoVI(O)2(dmso)4], [MoV2O3(acac)4], [MoIIICl3(thf)3] e 
[MoIIICl3(py)3]. Todas as reações foram realizadas em acetonitrila e, em 
alguns casos, foram realizadas também em metanol. Na maioria dos 
casos foram obtidos sólidos amarelos de aspectos e propriedades 
semelhantes aos dos materiais de partida. Análises quantitativas de tais 
produtos indicavam teores de C, H e N difíceis de serem ajustados a 
propostas plausíveis de formulações, mesmo em amostras 
recristalizadas. Estas dificuldades experimentais em relação à obtenção 
de complexos macrocíclicos de molibdênio através de reações de 
transmetalação, nos levou a buscar rotas de síntese do ligante tidf 
livre.53 Realizamos, então, a síntese entre [tidf livre](Br3)2•HBr e o 
composto [MoIIICl3(py)3]. O sólido verde musgo obtido, entretanto, 
também não apresentou teores elementares que atendessem a nossas 





Portanto, apesar de inúmeras tentativas, não tivemos êxito na obtenção 
de compostos homometálicos de molibdênio. 
 
4.6.3. Sínteses de complexos binucleares heterobimetálicos 
 
 Todas as preparações descritas a seguir envolvem a inserção de 
um segundo metal no complexo mononuclear de ferro(II) [FeII(tidf-







Figura 16. Esquema geral de síntese dos complexos heterobimetálicos do tipo 
FeIIM(tidf). 
 
Os solventes utilizados dependeram do material de partida do 
segundo metal, sendo metanol para compostos de manganês, rutênio, 
vanádio e molibdênio(V) e acetonitrila para molibdênio(III). Os ligantes 
axiais L podem ser moléculas de solvente ou outras moléculas, 























4.6.3.1. Preparação do complexo [FeII(CH3OH)2(tidf)-
MnII(CH3OH)2](ClO4)2  
 
O complexo [FeII(tidf-H2)(H2O)2](ClO4)2•H2O (1,15 g; 1,61 mmol) 
foi dissolvido a quente em 60 mL de metanol e à solução marrom-
avermelhada intensa resultante foi adicionada uma solução incolor de 
Mn(ClO4)2•6H2O (0,60 g; 1,61 mmol) em 15 mL de metanol. Logo após 
a mistura um sólido marrom-avermelhado começou a cristalizar nas 
paredes do balão e o sobrenadante continuou marrom-avermelhado. O 
balão foi deixado em repouso à temperatura ambiente por 4 dias e, 
neste período, houve aparecimento e crescimento de cristais. O 
conteúdo do balão foi filtrado, os cristais marrons avermelhados escuros 
lavados com 6 mL de metanol e secos sob vácuo por 1,5 hora, 
resultando em 0,85 g de produto (rendimento de 63 %). 
 
4.6.3.2. Preparação do complexo [FeIICl(H2O)(tidf)RuII (CH3OH)2](ClO4) 
 
A preparação deste produto foi publicada pela primeira vez por 
nosso grupo.19 Uma suspensão amarela de [RuCl2(dmso)4] (2,2 g; 4,5 
mmol) em  15 mL de metanol foi adicionada a uma solução marrom-
avermelhada de [FeII(tidf-H2)(H2O)2](ClO4)2•H2O (2,0 g; 2,8 mmol), 
dissolvido em 60 mL de metanol e a suspensão resultante (sólido 





agitação magnética por 4 dias. Neste período, o sólido amarelo 
suspenso foi consumido, enquanto observava-se a formação de um 
sólido marrom amarelado, que foi 
removido por filtração, lavado com 10 
mL de metanol e seco sob vácuo por 
cerca de 2 horas (2,10 g), com um 
rendimento de 84%. O produto obtido foi 
recristalizado em metanol utilizando-se o 
sistema esquematizado na Figura 17. 
Uma suspensão marrom de 2,0 g do 
produto sólido em 20 mL de metanol 
contida no balão A foi aquecida com soprador térmico até a fervura. 
Houve dissolução de considerável parte do sólido e o sistema foi 
invertido para filtrar a suspensão fervente (filtro de Schlenk com placa 
sinterizada de porosidade média).  O resíduo (0,3 g) foi descartado e o 
filtrado marrom-avermelhado intenso foi concentrado em linha de vácuo 
até 10 mL e armazenado a –20o C durante 24 horas. Da solução 
resfriada foi isolado por filtração 1,21 g de um sólido marrom-
avermelhado, que foi lavado com 10 mL de metanol e seco sob vácuo 














Figura17.    Sistema     de 






4.6.3.3. Preparação do complexo [FeII(CH3OH)2(tidf)MoVO)](ClO4)3  
 
[Mo2O3(acac)4] (0,17 g; 0,56 mmol) foi dissolvido em 30 mL de 
metanol à quente, e à solução formada foi adicionado o composto 
[FeII(tidf-H2)(H2O)2](ClO4)2•H2O (0,40 g; 0,56 mmol). A suspensão 
marrom-avermelhada resultante foi aquecida até a fervura com 
soprador térmico, até a completa dissolução dos sólidos em suspensão. 
A solução obtida foi submetida à agitação magnética por 20 horas. Um 
sólido marrom-avermelhado foi isolado por filtração, lavado com 10 mL 
de metanol e seco sob vácuo, com um rendimento de 41% (0,21 g). 
 
4.6.3.4. Preparação do complexo [FeII(H2O)2(tidf)-
MoIIICl(CH3CN)](ClO4)2 
 
O complexo [FeII(tidf-H2)(H2O)2](ClO4)2•H2O (0,46 g; 0,65 mmol) 
foi dissolvido a quente em 40 mL de acetonitrila. À solução marrom-
avermelhada resultante foi adicionada uma suspensão do complexo 
amarelo claro [MoCl3(py)3] (0,28 g; 0,65 mmol), em 15 mL de CH3CN. A 
suspensão do sólido amarelo no sobrenadante marrom-avermelhado foi 
colocada em refluxo por 6 horas. O sobrenadante tornou-se mais 
avermelhado, houve dissolução do sólido amarelo e precipitação de um 





6 mL de acetonitrila e seco sob vácuo por cerca de 40 minutos (0,35 g, 
rendimento de 70 %).  
 
4.6.3.5. Preparação do complexo [FeII(CH3OH)2(tidf)-
VIVO(CH3CN)](ClO4)2  
 
À solução marrom-avermelhada do complexo [FeII(tidf-
H2)(H2O)2](ClO4)2•H2O em 40 mL de metanol (0,40 g; 0,56 mmol) foi 
adicionado o complexo verde [VCl3(CH3CN)3]) (0,16 g; 0,56 mmol), em 
suspensão em 10 mL de água. A mistura foi deixada sob agitação 
magnética por 30 minutos, período em que houve dissolução completa 
do sólido verde de partida. A solução resultante foi deixada sob refluxo 
por 4 horas. Removido o refluxo, a solução foi concentrada sob vácuo à 
metade de seu volume e armazenada a – 20o C. Após 2 dias, um sólido 
marrom-avermelhado (mais vermelho que o complexo de ferro de 
partida) foi isolado por filtração, lavado com 6 mL de metanol e seco 
sob vácuo por 30 minutos (0,25 g, rendimento de 54 %). 
 
4.6.4. Sínteses de complexos binucleares de ferro(II) 
substituídos com ligantes axiais ambidentados 
 
As reações descritas a seguir com o complexo binuclear 





axiais dos centros metálicos, como esquematizado na Figura 18, 
utilizando os substituintes aniônicos tiocianato (SCN-), cianeto (CN-) e 
azida (N3-), e os ligantes neutros pirazina (pz), 4-mercaptopiridina (4-
shpy) e 4-cianopiridina (4-cnpy). São sínteses também realizadas 







Figura 18. Reações de substituição com o complexo 
[FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2. L =  SCN-, CN-, N3-, pz, 4-shpy e 4-
cnpy. 
  



















    L     L












    L
2+ ou 0
Fe Fe
    L
    L







Tabela 2. Lista de abreviaturas de ligantes substituintes. 
 




















4.6.4.1. Preparação do complexo [FeII2(tidf)(SCN)2(CH3OH)2] 
  
Soluções metanólicas desaeradas do complexo 
[FeII2(tidf)(CH3OH)4)](ClO4)2 (0,38 g; 0,45 mmol; em 30 mL) e de 
NaSCN (0,37 g; 4,5 mmol; em  35 mL) foram misturadas (proporção 
complexo:SCN- = 1:10) e, após cerca de 5 minutos de aquecimento até 
a fervura, com soprador térmico, a solução marrom-avermelhada 
resultante (mais vermelha que a solução marrom-avermelhada do 
complexo de partida) foi deixada sob agitação magnética por 1 h. Após 
2 dias armazenada a – 20o C houve a formação de um sólido vermelho 
escuro, que foi isolado por filtração, lavado com metanol e seco sob 
















As reações envolvendo outros ligantes substituintes seguem 
basicamente o mesmo procedimento descrito para o complexo 
[FeII2(tidf)(SCN)2(CH3OH)2] e as principais informações sobre as 
preparações estão resumidas na Tabela 3. 
 
Tabela 3. Proporções complexo:substituinte, formulações, cores e 
rendimentos dos complexos [Fe2(tidf)(L)x(CH3OH)4-x](ClO4)n, L = 
CN-, N3
-, pz, 4-shpy e 4-cnpy; n = 0 ou 2. 
L n(Fe2tidf):
n(L) 
Formulação proposta cor rendimento 














4-cnpy 1:10 [FeII2(tidf)(4-cnpy)4](ClO4)2  bordô 40 % 
 
4.6.4.3. Outras reações de substituição axial 
 
Era também um dos objetivos desse trabalho (objetivo 3.3) a 





4-aminopiridina. Entretanto, para os sólidos obtidos nessas reações os 
resultados preliminares de análise elementar indicaram baixa pureza e 
suas sínteses não são descritas nesse trabalho. 
Nesta linha de reações de substituição de ligantes axiais, também 
foram realizados ensaios visando a coordenação de moléculas de 
dihidrogênio ou de íons hidreto nos centros metálicos dos complexos 
binucleares [FeII2(tidf)(CH3OH)4)](ClO4)2, [RuII2(tidf)Cl2(H2O)2]•H2O e 
[FeIICl(H2O)(tidf)RuII(CH3OH)2]ClO4. As preparações, que consistiam na 
adição de zinco metálico e solução aquosa de HCl concentrado a 
soluções metanólicas de cada complexo, resultaram em produtos 
substituídos axialmente  por íons cloretos, ao invés de hidretos. 
Pensamos então na possibilidade de coordenar aos centros metálicos um 
ligante que fosse capaz de favorecer a coordenação de hidrogênio e, 
desta forma, estabilizar diidrogênio complexos. Com este propósito, 
escolhemos um ligante  fortemente  σ-doador, a trifenilfosfina (PPh3). 
Foram feitas tentativas de inserção de PPh3 nos complexos [FeII(tidf-
H2)(H2O)2](ClO4)2•H2O e [FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2, sem êxito. 
Mudando a estratégia para a obtenção de complexos de rutênio com 
PPh3, também tentamos reagir os materiais [Mg2(tidf)](NO3)2•4H2O e 
RuCl3•3H2O, na presença de PPh3, e [Mg2(tidf)](NO3)2•4H2O com o 






Ainda tentamos a inserção de CO nas estruturas dos três 
complexos [FeII2(tidf)(CH3OH)4)](ClO4)2, [RuII2(tidf)Cl2(H2O)2]•H2O e 
[FeIICl(H2O)(tidf)RuII(CH3OH)2]ClO4, a partir do borbulhamento do gás 
gerado pela reação entre H2SO4 concentrado e ácido fórmico, conforme 
o esquema da Figura 19, mas também não obtivemos nenhum 
carbonil-complexo. O objetivo aqui era identificar o íon metálico (ferro 
ou rutênio) através do efeito da retrodoação na energia do modo de 







Figura 19. Aparato para adição de CO gerado in situ pela reação entre ácido 
fórmico 98% e ácido sulfúrico 98%. 
 
4.6.5. Sínteses de complexos tetranucleares de ferro(II)  
 
As tentativas de síntese de complexos macrocíclicos tetranucleares 
foram realizadas entre os complexos substituídos e os ligantes 
ambidentados neutros pz, 4-shpy e 4-cnpy com o composto 
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respectivos tetranucleares {[FeII2(tidf)(CH3OH)2]2(µ-pz)2}(ClO4)4, 
{[FeII2(tidf)(CH3OH)(shpy)]2(µ-4-shpy)2}(ClO4)4 e {[FeII2(tidf)-
(CH3OH)2]2(µ-4-cnpy)2}(ClO4)4), conforme o esquema da Figura 20. 
Das sínteses efetuadas, nem todas resultaram nos complexos 
polinucleares esperados. Entretanto, neste caso, consideramos cabível a 
apresentação de todas as sínteses e as discussões que nos levaram a 
descartar a existência de complexos tetranucleares em dois dos três 






Figura 20.  Esquema geral de síntese dos complexos tetranucleares 
{[FeII2(tidf)(CH3OH)2]2(L)2}(ClO4)4. Para L1 = pz ou 4-shpy e    
L2 = MeOH. Para L1 = 4-cnpy, L1 = L2; solv = MeOH. 
 
4.6.5.1. Reação entre os complexos [Fe2(tidf)(pz)2(CH3OH)2](ClO4)2 e 
[Fe2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2 
 
À solução marrom-avermelhada do complexo 
[Fe2(tidf)(pz)2(CH3OH)2](ClO4)2 (0,42 g; 0,45 mmol), em 35 mL de 





metanólica de [FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2 (0,38 g; 0,45 mmol), 
levemente mais clara que a primeira. A solução resultante manteve o 
tom marrom-avermelhado escuro e foi deixada sob agitação magnética 
por 12 horas, havendo a formação de um sólido marrom-avermelhado 
escuro que foi isolado por filtração, lavado com 6 mL de metanol e seco 
sob vácuo por 40 minutos, com um rendimento de 42%, (0,32 g). 
 
4.6.5.2. Reação entre os complexos [Fe2(tidf)(4-
shpy)2(CH3OH)2](ClO4)2 e [FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2 
  
O complexo [Fe2(tidf)(4-shpy)2(CH3OH)2](ClO4)2 (0,17 g; 0,17 
mmol), foi dissolvido a quente em 15 mL de metanol e, à solução 
avermelhada resultante, foram adicionados 15 mL de uma solução 
metanólica de [FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2 (0,14  g; 0,17 mmol) 
marrom-avermelhada intensa. Após a mistura das duas soluções, a 
solução marrom-avermelhada resultante foi deixada sob agitação 
magnética por 1 h e em seguida armazenada a – 20o C. Houve a 
precipitação de um sólido vermelho, e o sobrenadante tornou-se 
marrom claro. Após 16 h, a mistura foi filtrada, o sólido foi lavado com  







4.6.5.3. Reação entre os complexos [Fe2(tidf)(4-cnpy)4](ClO4)2 e 
[FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2 
 
O complexo [Fe2(tidf)(4-cnpy)4](ClO4)2 (0,40 g; 0,35 mmol), foi 
dissolvido a quente em 25 mL de metanol e, à solução bordô resultante, 
foram adicionados 25 mL de uma solução metanólica de 
[FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2 (0,30 g; 0,35 mmol), marrom-avermelhada 
intensa. Após a mistura das soluções, a solução resultante foi deixada 
sob agitação magnética por 20 h. Houve a precipitação de um sólido 
marrom-avermelhado escuro e brilhante, que foi isolado por filtração, 
lavado com 6 mL de metanol e seco sob vácuo por 1,5 hora. 
Rendimento: 66% (0,47 g). 
 
4.6.6. Síntese de um complexo polinuclear de valência mista 
 
4.6.6.1. Preparação do complexo {[FeII2(tidf)(H2O)3]2(µ-
{[FeIII(CN)6]2[FeII2(tidf)(H2O)2]}} 
 
À solução marrom-avermelhada de 0,38 g do complexo 
[FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2 (0,43 mmol) em 50 mL de metanol foi 
adicionada a solução aquosa alaranjada (2 mL) do ferricianeto de 
potássio (0,10 g; 0,29 mmol). Após a mistura houve a precipitação 
imediata de um sólido marrom esverdeado e o sobrenadante 












































refluxo, uma vez que preparações anteriores revelaram que o 
isolamento do sólido esverdeado logo após a precipitação resultava num 
produto contaminado com microcristais marrons do complexo 
macrocíclico de partida. Após 4 horas de refluxo, o produto foi isolado 
por filtração, lavado com 6 mL metanol e seco sob vácuo por 40 minutos 
(0,27 g). Rendimento: 91%.  







Figura 21. Esquema geral de síntese do complexo octanuclear; solv = MeOH.   
 
5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 




O material de partida 4-metil-2,6-diformilfenol utilizado em todas 





































































Número de onda (cm-1)
 
Ullman45 e sua caracterização foi resumida à espectroscopia de absorção 
na região do infravermelho. A grande similaridade entre os espectros 
(Figura 22 (a): produto sintetizado e (b): produto comercial) é um 











Figura 22. Espectros de absorção na região do infravermelho do composto 4-
metil-2,6-diformilfenol (a): sintetizado e (b): comercial (Aldrich), 
em nujol. Bandas relativas ao nujol: 1463 e 1374 e 624 cm-1. 
 
5.1.2. Análise elementar dos materiais de partida 
 
Os resultados de microanálise estão representados na Tabela 4 e 
com as formulações esperadas. O material de partida Fe(ClO4)2•6H2O foi 





Tabela 4. Resultados de análise elementar dos materiais de partida. 
 
Formulação proposta C (%)       
calc (enc) 
H (%)     
calc (enc) 
N (%)      
calc (enc) 
[Pb(tidf-H2)](NO3)2•3H2O 36,50 (36,84) 4,34 (4,02) 10,64 (10,37) 
[Mg2(tidf)](NO3)2•4H2O 44,54 (44,21) 5,30 (5,64) 12,99 (12,30) 
[Fe(tidf-H2)(H2O)2](ClO4)2•H2O 40,41 (40,73) 4,80 (5,32) 7,85 (7,54) 
[Fe2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2 39,98 (40,36) 5,03 (4,92) 6,66 (7,06) 
[tidf livre](Br3)2•HBr (C24H29N4O2Br7) 32,62 (32,78) 3,19 (3,15) 6,34 (5,78) 
[RuCl2(dmso)4] 19,83 (20,01) 4,99 (5,15) - 
[Mo2O3(acac)4] 31,10 (31,70) 4,20 (4,40) - 
mer-[MoCl3(py)3] 40,30 (41,00) 3,20 (3,40) 9,90 (9,60) 
[VCl3(CH3CN)3] 25,69 (26,04) 3,23 (3,42) 14,98 (15,28) 
 
 
5.1.3. [tidf livre](Br3)2•HBr 
 
Além dos bons resultados de microanálise, os espectros de 
absorção na região do infravermelho (Figura 23), em nujol, e 
eletrônicos (Figura 24), em metanol, concordam com a formação da 
estrutura macrocíclica do ligante livre.  
No espectro de absorção na região do infravermelho do ligante tidf 
(Figura 23), quando comparado ao espectro do precursor 4-metil-2,6-
diformilfenol, reapresentado na mesma figura, é possível perceber o 
desaparecimento da banda intensas em 1685 cm-1, atribuída ao modo 






































































Figura 23.  Espectro de absorção na região do infravermelho do ligante [tidf 
livre](Br3)2•HBr e do dialdeído 4-metl-2,6-diformilfenol em nujol. 
As bandas características do nujol estão em 1463 e 1374 cm-1. 
 
A banda fraca atribuída a ν(C Ofenolato) se manteve em             
1335 cm-1.6,7e Além disso, duas bandas intensas, consideradas, típicas 
do ligante macrocíclico, aparecem em 1650 cm-1 e 1527 cm-1  e são 
atribuídas a modos de vibração ν(C=N) e ν(C Cfenil), respectivamente. 
Modos de deformação angular no plano ocorrem em 1200-1300 cm-1 
[δ(C-C-O)] e 1100-1200 cm-1 [δ(C-C=N) e δ(C-C=C)]. Entre 700 e 1350 
cm-1 há sobreposição dos modos de deformações angulares assimétricas 





Deformações angulares simétricas no plano δ(H-C-H) são esperadas na 
região de ∼ 1465 cm-1.59 
O ligante tidf apresenta bandas intensas (ε ≈ 103 a                    
104 L.mol-1.cm-1) numa ampla faixa do espectro eletrônico (Figura 24), 










Figura 24. Espectro de UV-vis do ligante [tidf livre](Br3)2•HBr, em metanol. 





































5.2. Caracterização dos complexos mono- e binucleares 
homometálicos de FeIII, MnII, RuII e RuIII. 
 
5.2.1. Análise elementar 
  
Os valores esperados e os resultados de análise elementar dos 
complexos [FeIII(tidf-H2)(CH3OH)2](ClO4)3, [FeIII2(tidf)-
(CH3OH)4](ClO4)4, [MnII(tidf-H2)(H2O)2](NO3)2, [MnII2(tidf)(µ-
OAc)(CH3OH)2]ClO4, [RuII2(tidf)Cl2(H2O)2]•H2O e [RuIII2(tidf)Cl2-
(H2O)2]Cl2•2H2O estão apresentados na Tabela 5 e os resultados 
obtidos foram satisfatórios. 
 
Tabela 5. Resultados de análise elementar dos complexos homometálicos. 
Formulação proposta C (%)       
calc (enc) 
H (%)     
calc (enc) 
N (%)      
calc (enc) 
[FeIII(tidf-H2)(CH3OH)2](ClO4)3            
C26H36N4O16Cl3Fe 
37,95 (38,61) 4,40 (4,06) 6,80 (6,59) 
[FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4                    
C28H42N4O22Cl4Fe2 
32,31 (32,76) 4,03 (4,13) 5,38 (5,86) 
[MnII(tidf-H2)(H2O)2](NO3)2 
C24H32N6O10Mn 




45,75 (45,87) 5,07 (5,04) 7,62 (8,04) 
[RuII2(tidf)Cl2(H2O)2]•H2O  
C24H32N4O5Cl2Ru2 
39,50 (39,24) 4,38 (4,15) 7,68 (7,78) 
[RuIII2(tidf)Cl2(H2O)2]Cl2•2H2O  
C24H34N4O6 Cl4Ru2 
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5.2.2. Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 
 
Os espectros vibracionais dos complexos [FeIII(tidf-
H2)(CH3OH)2](ClO4)3, [FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4, [MnII(tidf-
H2)(H2O)2](NO3)2, [MnII2(tidf)(µ-OAc)(CH3OH)2]ClO4, [RuII2(tidf)Cl2-
(H2O)2]•H2O e [RuIII2(tidf)Cl2(H2O)2]Cl2•2H2O, em soluções nujol, estão 






















Figura 25.  Espectros de absorção na região do infravermelho dos 
complexos [FeIII(tidf-H2)(CH3OH)2](ClO4)3 (a), 
[FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4 (b), [MnII(tidf-H2)(H2O)2](NO3)2 
(c), [MnII2(tidf)(µ-OAc)(CH3OH)2]ClO4 (d), [RuII2(tidf)Cl2-





Um resumo das atribuições das principais bandas está 
apresentado na Tabela 6. 
 
Tabela 6.  Atribuições das principais bandas dos espectros vibracionais de 
[FeIII(tidf-H2)(CH3OH)2](ClO4)3 (a), [FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4 
(b), [MnII(tidf-H2)(H2O)2](NO3)2 (c), [MnII2(tidf)(µ-
OAc)(CH3OH)2]ClO4 (d), [RuII2(tidf)Cl2(H2O)2]•H2O (e) e 
[RuIII2(tidf)Cl2(H2O)2]Cl2•2H2O (f). 
Banda cm-1 atribuição 
1 1650 (a), 1630 (b), 1635 (c), 1630 
(d), 1654 (e), 1637 (f) 
ν(C=N) – ligante tidf 
2 1580 νa(COO-) – acetato 
3 1555 (a), (b), (c), (d), (e), 1564 (f) ν( C Cfenil) – ligante tidf 
4, 5 1463, 1374 ν(CH3), δ(CH3)  - nujol 
6 1325-1330 ν(C Ofenolato) ligante tidf 
7, 8 1100, 622 (a), (b), (d) ν3(Cl-O), ν4(Cl-O) – contra-íon 
 
As bandas 1 e 3, características do ligante macrocíclico, ficaram 
evidentes em todos os espectros, enquanto a banda 6, relativa à 
vibração ν(C Ofenolato), não pôde ser observada em alguns   
espectros.6-10,59 Foi observado que a banda 1, que aparece em 1650 cm-
1 no espectro do ligante livre tidf, sofre um deslocamento para regiões 
de menores números de onda, devido à coordenação dos íons metálicos. 
A observação das bandas características dos modos de vibração de 
perclorato iônico (7, 8) para os complexos catiônicos [FeIII(tidf-
H2)(CH3OH)2](ClO4)3, [FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4 e [MnII2(tidf)(µ-





evidência da presença de acetato no complexo binuclear de 
manganês(II), [MnII2(tidf)(µ-OAc)(CH3OH)2]ClO4, é a banda em 1580 
cm-1 (2), característica de estiramento assimétrico νa(COO-).59 Na faixa 
de 900-500 cm-1 observam-se as bandas relativas aos modos de 
vibração das ligações    M-N, M-Ofenolato e M-Laxial (onde M = FeIII, MnII, 
RuII, RuIII; e Laxial = ligante axial). 
 
5.2.3. Espectroscopia de Absorção na Região do UV-vis 
 
Os espectros eletrônicos dos complexos [FeIII(tidf-
H2)(CH3OH)2](ClO4)3, [FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4, [MnII(tidf-
H2)(H2O)2](NO3)2, [MnII2(tidf)(µ-OAc)(CH3OH)2]ClO4, 
[RuII2(tidf)Cl2(H2O)2]•H2O e [RuIII2(tidf)Cl2(H2O)2]Cl2•2H2O, em 
soluções de metanol, estão apresentados na Figura 26 (a)-(f). 
As três bandas intensas atribuídas a transições internas π-π* 
(bandas 1, 2 e 3), dos grupamentos azometinos da estrutura 
deslocalizada do ligante tidf, apareceram nas regiões características 
esperadas (215-390 nm). Os espectros eletrônicos destes complexos 
são dominados por bandas de absorção de intensidade moderada 
(bandas 4 e 5) na região do visível, de 420-530 nm, associadas a 
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Figura 26.  Espectros eletrônicos dos complexos [FeIII(tidf-
H2)(CH3OH)2](ClO4)3 (a), [FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4 (b), 
[MnII(tidf-H2)(H2O)2](NO3)2 (c), [MnII2(tidf)(µ-
OAc)(CH3OH)2]ClO4 (d), [RuII2(tidf)Cl2-(H2O)2]•H2O (e) e 





Em todos os espectros há uma sobreposição entre as bandas 3 e 
4, levando a uma flutuação nos valores observados na região da banda 
3. Para fins práticos, um resumo das regiões e atribuições das bandas 
1-5 dos espectros da Figura 26 está apresentado na Tabela 7. 
 
Tabela 7. Atribuições das principais bandas dos espectros eletrônicos dos 
complexos [FeIII(tidf-H2)(CH3OH)2](ClO4)3 (a), [FeIII2(tidf)-
(CH3OH)4](ClO4)4 (b), [MnII(tidf-H2)(H2O)2](NO3)2 (c), 
[MnII2(tidf)(µ-OAc)(CH3OH)2]ClO4 (d), [RuII2(tidf)Cl2(H2O)2]•H2O 
(e) e [RuIII2(tidf)Cl2(H2O)2]Cl2•2H2O (f). 
Banda λ (complexo) [nm] ε              
[Lmol-1cm-1] 
atribuição 
1 215 (a), 215 (b), 217 (c), 216 
(d), 209 (e), 210 (f)  
1. 104 π-π* (macrocíclico) 
 
2 
249 (a), 249 (b), 245 (c), 253 
(d), 250 (e), 250 (f)  
1. 104 π-π* (macrocíclico) 
ombro 268 (a), 272 (b), 270 (f) 1. 104 TCLM pπ (ligante)    
dπ (MIII)  
3 388 (a), 368 (b), 373 (c), 371 
(d), 360 (e), 390 (f) 
1. 104 π-π* (macrocíclico) 
4(a), (b), 
(f) 












518 (c), 520 (d), 510 (e) 1. 103 TCML dπ (MII)  pπ* 
(macrocíclico) 
 
Para os complexos [FeIII(tidf-H2)(CH3OH)2](ClO4)3 (a), 
[FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4 (b) e [RuIII2(tidf)Cl2(H2O)2]Cl2•2H2O (f), 





avermelhada intensa destes compostos, foram atribuídas a uma 
transição do orbital pπ do oxigênio do fenolato para orbitais dπ semi-
preenchidos do metal.60 De acordo com a literatura,61 a origem do 
ombro na região de menor energia da banda 2 pode ser atribuída a uma 
transição de transferência de carga pπ (Ofenol)  dσ*. Para os complexos 
[MnII(tidf-H2)(H2O)2](NO3)2 (c), [MnII2(tidf)(µ-OAc)(CH3OH)2]ClO4 (d) 
e [RuII2(tidf)Cl2(H2O)2]•H2O (e), as bandas atribuídas a TCML dπ(MII)  
pπ*(fenolato) foram observadas em regiões de comprimento de onda 
menor em relação às bandas TCLM pπ(fenolato)  dπ(MIII) dos 
complexos de FeIII-tidf e RuIII-tidf. Em nenhum dos espectros foi 
possível observar bandas relativas a transições de campo ligante em 
regiões de menor energia. O diagrama de orbitais moleculares 
construído para complexos [FeII(tidf-H2)]2+ prevê a existência de pelo 
menos duas bandas d-d permitidas por spin.47 Entretanto, a observação 
de transições de campo cristalino em regiões de maior energia também 
foram dificultadas pela ocorrência de bandas muito intensas (1 a 5) 
numa faixa que se estende por uma considerável região do espectro. 
 





A espectroscopia Mössbauer foi empregada para a atribuição dos 



















































H2)(CH3OH)2](ClO4)3 e [FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4, uma vez que o 
deslocamento isomérico (δ) e o desdobramento de quadrupolo (∆EQ) 
podem ser associados diretamente com as populações dos orbitais da 
camada de valência.62 Os espectros de Mössbauer dos complexos foram 
registrados a 80 K e estão apresentados na Figura 27. Para ambos os 
espectros foram observados dubletos simétricos bem definidos com 
parâmetros que evidenciaram a presença de centros de ferro(III) spin 
alto (S = 5/2, 6A1),63 em ambientes químicos idênticos, o que dá 








    (a)           (b) 
 
Figura 27.  Espectros de Mössbauer de [FeIII(tidf-H2)(CH3OH)2](ClO4)3 (a) e 
[FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4 (b), a 80 K. 
 
Na Tabela 8 estão apresentados os valores dos parâmetros de 







Tabela 8.  Deslocamento isomérico (i.s.) e desdobramento de quadrupolo 
(q.s.), em mms-1, para os complexos [FeIII(tidf-
H2)(CH3OH)2](ClO4)3 e [FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4. 
Complexo δ (∆EQ) 
[FeIII(tidf-H2)(CH3OH)2](ClO4)3 0,48 0,92 
[FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4 0,47 0,58 
 
O menor valor do desdobramento de quadrupolo do complexo 
binuclear, quando comparado ao mononuclear, pode ser associado a 
uma esperada queda na densidade eletrônica do ferro após a 
coordenação de um segundo íon Fe3+ no complexo, uma vez que a 
transferência de carga ligante  metal se divide entre dois metais. 
 
5.2.5. Espectroscopia de Ressonância Paramagnética Eletrônica 







Os espectros dos complexos [FeIII(tidf-H2)(CH3OH)2](ClO4)3 (a) e 
[FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4 (b) estão apresentados na Figura 28.  
As análises foram realizadas com amostras em solução de 
acetonitrila, à temperatura ambiente. Em concordância com os 
resultados obtidos na espectroscopia Mössbauer, nos espectros de RPE 




























(CH3OH)4](ClO4)4 foram observados sinais em g = 2 e 4,3, como o 
previsto para uma transição de spin de um complexo de ferro(III) spin 










Figura 28.  Espectros de RPE dos complexos [FeIII(tidf-
H2)(CH3OH)2](ClO4)3 (a) e [FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4 (b), 
em acetonitrila, à temperatura ambiente. 
 
O sinal em g = 7,1 no espectro do complexo mononuclear é 
indicativo de alta rombicidade no ambiente químico do centro férrico, o 
que é esperado para complexos mononucleares Fe-tidf.63 A perda de 
resolução do espectro do complexo binuclear, em relação ao 
mononuclear, pode ser interpretada como um indicativo de comunicação 
entre os centros de ferro na espécie binuclear, levando a um decaimento 
























Para os complexos de manganês, não foi possível observar sinais 
correspondentes à presença do íon MnII à temperatura ambiente. Desta 
forma, foi necessário realizar medidas em baixa temperatura. 
O espectro obtido para o complexo mononuclear [MnII(tidf-
H2)(H2O)2](NO3)2, em solução congelada de acetonitrila, está 









Figura 29.  Espectros de RPE dos complexos [MnII(tidf-H2)(H2O)2](NO3)2 
(a) e [MnII2(tidf)(µ-OAc)(CH3OH)2]ClO4  (b), em acetonitrila, a 
77K. 
 
Nestas condições, foi possível observar uma estrutura hiperfina 
principal de seis linhas, para uma transição de – ½  + ½ de um íon 
MnII (S = 5/2). Os valores obtidos de g = 2,0 e Amédio = 85 G concordam 
com um estado fundamental 6A1 e são coerentes com parâmetros 





materiais policristalinos ou vítreos as outras estruturas hiperfinas devido 
às transições ± 5/2  ± 3/2 e ± 3/2  ± ½ não são observadas, uma vez 
que aparecem como sinais alargados e não-resolvidos devido ao efeito 
anisotrópico de desdobramento de campo-zero.9f 
Uma segunda hipótese para os outros sinais alargados e a 
ocorrência de várias ressonâncias em campos mais baixos é a 
possibilidade de haver na amostra uma pequena quantidade de material 
dimérico de manganês(II),64 formado durante a síntese, o que seria 
justificável pela semelhança, na região abaixo de 2500 G, do espectro 
(a) deste complexo monomérico com o do complexo binuclear 
[MnII2(tidf)(µ-OAc)(CH3OH)2]ClO4 (espectro b). Mesmo um equilíbrio 
dinâmico entre espécies mono- e binucleares, originado em solução, 
poderia acarretar resultados como os observados aqui. Entretanto, sem 
um conhecimento mais aprofundado sobre a estrutura cristalina do 
complexo torna-se difícil atestar com maior certeza qual é a situação 
específica, ou em que proporção há uma composição de fatores, que 
geram o alargamento de sinais e baixa resolução nestes espectros. 
Para o composto [MnII2(tidf)(µ-OAc)(CH3OH)2]ClO4 (Figura 29b) 
também foram observados vários sinais em todo o campo magnético, 
sendo que em alguns deles percebeu-se o desdobramento hiperfino. A 
atribuição de todos os sinais do espectro torna-se difícil, frente ao 





dois centros S=5/2, os quais formam 36 estados de spin acoplados em 
seis grupos S = 0, 1, 2, 3, 4 e 5. Por sua vez, cada grupo tem uma 
degenerescência de 2S+1. Há, portanto, 30 transições permitidas por 
∆MS=1 para cada orientação possível, sendo 90 no total. Há ainda a 
possibilidade de transições não-permitidas por ∆MS≠1, as quais podem 
resultar em desdobramentos de sinais ainda em dubletos, resultante da 
mistura dos níveis hiperfinos nucleares pelo parâmetro de 
desdobramento de campo-zero. Este acoplamento hiperfino é observado 
em centros de manganês acoplados magneticamente.65 Pode-se afirmar, 
no entanto, que o espectro de uma espécie binuclear MnIIMnII 
apresentará um número maior de ressonâncias do que uma espécie 
mononuclear como observado no espectro do [MnII2(tidf)(µ-
OAc)(CH3OH)2]ClO4 (Figura 29b). 
 
5.3. Caracterização do catalisador heterogêneo FeIII2-
tidf/haloisita 
 
5.3.1. Quantificação do complexo [FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4 
(FeIII2-tidf) imobilizado no suporte haloisita 
  
Após a análise da solução sobrenadante da reação de imobilização, 





(ε = 14000 L.mol-1.cm-1, 368 nm, metanol) na haloisita natural. A taxa 
determinada foi de 55 %, resultando em um sólido com 2,88 x 10-5 mol 
de complexo por grama de suporte. 
A haloisita natural apresenta cargas negativas em sua superfície e 
cargas positivas e negativas nas bordas dos tubos.66 Na faixa de pH de 3 
a 10, a carga de superfície se mantém praticamente inalterada, mas, no 
caso das bordas, onde ocorrem quebras de ligação do argilomineral que 
expõe grupamentos silanol (Si-OH) e aluminol (Al-OH), ocorre 
dependência do pH,67 que interfere na protonação/desprotonação dos 
grupamentos hidroxila expostos.37 Uma suspensão de haloisita em água 
apresenta um pH de 5 a 6. Como neste trabalho foram empregadas 
soluções de metanol, onde uma medida de pH torna-se inviável, foi 
utilizada uma aproximação de que o pH da solução de haloisita em 
metanol seja também de 5 a 6. Deste modo, pode-se considerar dois 
tipos de carga nas bordas: o grupamento Si-OH, o qual se encontra 
completamente desprotonado em pH acima de 3, assumindo a forma     
Si-O-,37,67 e o grupamento Al-OH, que se encontra protonado abaixo de 
pH 7, assumindo a forma Al(OH2) +.66,68  
 Uma possível via de imobilização do complexo 
[FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4 no suporte seria a saída de um ou dois dos 
ligantes axiais (CH3OH), com a posterior interação entre a carga positiva 





local para uma interação preferencial entre o metalocomplexo e o 
suporte seria a superfície do tubo do suporte, carregada negativamente 
(carga negativa derivada da substituição isomórfica natural de íons Si4+ 
por Fe3+ ou Al3+).67,69 Neste caso, como a área de contato em relação 
aos grupos Si-O- é maior, é provável que o catalisador apresente uma 
maior preferência e facilidade de interação com a superfície da haloisita 
do que com os grupamentos das bordas. 
 
5.3.2. Análises de Espectroscopia Vibracional na região do 
Infravermelho, difratometria de Raios-X, Microscopia 
Eletrônica de Transmisão (MET) e Espectroscopia 
Eletrônica na região do UV-Vis. 
 
O produto obtido, denominado FeIII2-tidf/haloisita, foi 
caracterizado por espectroscopia vibracional na região do infravermelho, 
difratometria de raios-X, Microscopia Eletrônica de Transmisão (MET) e 
espectroscopia eletrônica na região do UV-Vis (amostra sólida). 
Devido à pequena proporção de FeIII2-tidf presente nas amostras 
de FeIII2-tidf/haloisita (2,88 x 10-5 mol de FeIII2-tidf/g de haloisita), as 
três primeiras técnicas listadas permitiram apenas conclusões sobre a 
integridade da estrutura tubular do suporte após as reações de 
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do infravermelho obtidos para a haloisita natural (Figura 30a) e para o 











Figura 30.  Espectros de absorção na região do infravermelho de (a) Haloisita 
(Halo) e (b) FeIII2-tidf/Haloisita, em KBr. 
 
As duas bandas médias em 3698 e 3622 cm-1 são relativas às 
deformações axiais dos grupos O-H presentes na haloisita.58 Em 1634 
cm-1 é observada uma banda de deformação angular da água e em 1036 
cm-1 ocorre a banda da vibração ν(Si-O); em 912 cm-1 identifica-se a 
banda da vibração ν(Al-O).67,70  
Na análise por difratometria de Raios-X da haloisita natural 
(Figura 31a) e do FeIII2-tidf/Halo (Figura 31b) foram identificados 
sinais indicativos de materiais com distância basal de 7,40 Å, próximo 
ao valor encontrado na literatura para a haloisita natural, de valor igual 




























Figura 31. Difratogramas de Raios-X de (a) Haloisita e (b) FeIII2-
tidf/Haloisita. 
 
Podemos deduzir, portanto, que não ocorreu mudança significativa 
da distância basal com a imobilização do complexo FeIII2-tidf, sendo um 
indício de que a imobilização ocorreu na superfície, preferencialmente à 
intercalação ou inserção do catalisador dentro dos nanotubos da 
haloisita. As imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão (Figura 
32) confirmaram a integridade do suporte, que manteve sua morfologia 





























Comprimento de onda (nm)
 
 
Uma evidência da presença do complexo no suporte foi obtida da 
análise do produto de imobilização por espectroscopia eletrônica, em 
emulsão de nujol. O espectro do produto (Figura 33a) apresentou uma 
banda alargada entre 360 nm e 450 nm, observada no complexo puro 
[FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4 (banda 3) e ausente na haloisita natural 











Figura 33. Espectros eletrônicos (a) Haloisita (Halo) e (b) FeIII2-tidf/Haloisita. 
 
Tal alargamento da banda do metalocomplexo quando imobilizado 
sugere interação entre os centros metálicos e a superfície do sólido, 
gerando deslocamento e alargamento de bandas na região do UV-vis. 
Este comportamento também foi observado para várias metaloporfirinas 
imobilizadas,36,37,71 e possivelmente ocorra também no caso da 






5.4. Caracterização dos complexos binucleares 
heterobimetálicos do tipo  FeIIM-tidf onde M =  MnII, RuII e 
MoIII, MoV e VIV 
 
5.4.1. Análise elementar 
 




(CH3CN)](ClO4)2 estão listados na Tabela 9.  
 
Tabela 9.  Resultados de análise elementar dos complexos 
heterobimetálicos. 
Formulação proposta C (%)       
calc (enc) 
H (%)     
calc (enc) 




40,02   
(40,00) 
5,23 (5,03) 6,67(6,96) 
[FeIICl(H2O)(tidf)RuII(CH3OH)2]ClO4 
C24H32N4O9Cl2FeRu 
38,50   
(38,11) 
4,28 (4,15) 7,49 (7,32) 
[FeII(CH3OH)2(tidf)MoVO)](ClO4)3     
C26H34N4O17Cl3FeMo 
33,48   
(33,86) 
3,67 (4,18) 6,00 (5,59) 
[FeII(H2O)2(tidf)MoIIICl(CH3CN)](ClO4)2  
C26H33N5O12Cl3FeMo 
36,07   
(36,49) 
 3,84 (3,74) 8,09 (7,67) 
[FeII(CH3OH)2(tidf)VIVO(CH3CN)](ClO4)2 
C28H37N5O13Cl2FeV 
40,55   
(40,02) 
4,50 (4,54) 8,44 (8,21) 
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5.4.2. Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 
 
Os espectros vibracionais dos complexos heterobimetálicos 
[FeII(CH3OH)2(tidf)MnII(CH3OH)2](ClO4)2, [FeIICl(H2O)(tidf)RuII-
(CH3OH)2]ClO4, [FeII(CH3OH)2(tidf)MoVO)](ClO4)3, [FeII(H2O)2-
(tidf)MoIIICl(CH3CN)](ClO4)2 e [FeII(CH3OH)2(tidf)VIVO(CH3CN)](ClO4)2, 













Figura 34.  Espectros vibracionais dos complexos 
[FeII(CH3OH)2(tidf)MnII(CH3OH)2](ClO4)2 (a), [FeIICl(H2O)(tidf)-
RuII(CH3OH)2]ClO4 (b), [FeII(CH3OH)2(tidf)MoVO)](ClO4)3 (c), 






É possível perceber em todos os espectros o desdobramento da 
banda 1, atribuída ao modo de vibração ν(C=N) do ligante tidf, em 
função da coordenação de metais diferentes coordenados aos grupos 
imínicos. As bandas referentes aos modos de vibração das ligações Fe-
N, Fe-Oaxial, M-N e M-Laxial (onde M = MnII, RuII, MoV, MoIII e VIV) estão 
localizadas nas regiões de 815-500 cm-1. A presença de perclorato como 
contra-íon foi confirmada em todos os produtos pela observação das 
bandas 6 e 8. A presença de vanadila no complexo 
[FeII(CH3OH)2(tidf)VIVO-(CH3CN)](ClO4)2 ficou evidenciada pela 
observação da banda 7 (Fig. 34e), em 870 cm-1, atribuída ao modo 
ν(V=O). Um resumo das atribuições das principais bandas observadas 
está apresentado na Tabela 10.59 
 
Tabela 10.  Atribuições das principais bandas dos espectros de absorção na 
região do infravermelho dos complexos heterobimetálicos. 
Banda cm-1 atribuição 
1 1620 (a), 1625 (b), 1624 (c), 1634 
(d), 1626 (e) 
ν(C=N) – ligante tidf 
2 1555 (a), 1542 (b), 1550 (c), 1555 
(d), 1557 (e) 
ν( C Cfenil) – ligante tidf 
3, 4 2905, 1463, 1374 ν(CH3), δ(CH3)  - nujol 
5 1325-1330 ν(C Ofenolato) ligante tidf 
6, 8 1100, 625 ν3(Cl-O), ν4(Cl-O) – contra-íon 







5.4.3. Espectroscopia de Absorção na Região do UV-vis 
 
Os espectros eletrônicos dos complexos heterobimetálicos 
[FeII(CH3OH)2(tidf)MnII(CH3OH)2](ClO4)2, [FeIICl(H2O)(tidf)RuII-
(CH3OH)2]ClO4, [FeII(CH3OH)2(tidf)MoVO)](ClO4)3, [FeII(H2O)2-
(tidf)MoIIICl(CH3CN)](ClO4)2 e [FeII(CH3OH)2(tidf)VIVO(CH3CN)](ClO4)2, 
em soluções de metanol, estão apresentados na Figura 35 (a)-(e). 
As três bandas típicas de transições internas do ligante 
macrocíclico apareceram nas regiões esperadas (Tabela 11).  
As bandas atribuídas a transições de transferência de carga 
(bandas 4 e 5) apareceram invariavelmente em regiões de menor 
comprimento de onda que aquelas dos espectros eletrônicos dos 
complexos homometálicos discutidos na seção 5.2.3. Por outro lado, foi 
percebida uma tendência de deslocamento das bandas de TC para 
regiões de maior comprimento de onda, quando um metal de alto 
estado de oxidação está ocupando o segundo sítio do ligante. Para os 
complexos [FeII(CH3OH)2(tidf)MnII(CH3OH)2](ClO4)2 e 
[FeIICl(H2O)(tidf)RuII-(CH3OH)2]ClO4 as bandas 4 e 5 são facilmente 
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(e)             (f) 
 
 Figura 35.  Espectros de UV-vis dos complexos [Fe
II(CH3OH)2(tidf)MnII(CH3OH)2](ClO4)2 
(a), [FeIICl(H2O)(tidf)RuII(CH3OH)2]ClO4 (b), [FeII(CH3OH)2(tidf)-
MoVO)](ClO4)3 (c), [FeII(H2O)2(tidf)MoIIICl(CH3CN)](ClO4)2 (d) e 





Um resumo das atribuições das principais bandas observadas está 
apresentado na Tabela 11. 
 
Tabela 11.  Atribuições das principais bandas dos espectros eletrônicos dos 
complexos [FeII(CH3OH)2(tidf)MnII(CH3OH)2](ClO4)2 (a), 
[FeIICl(H2O)(tidf)RuII(CH3OH)2]ClO4 (b), [FeII(CH3OH)2(tidf)-
MoVO)](ClO4)3 (c), [FeII(H2O)2(tidf)MoIIICl(CH3CN)](ClO4)2 (d) e 
[FeII(CH3OH)2(tidf)VIVO(CH3CN)](ClO4)2 (e). 
Banda λ (produto) [nm] ε              
[Lmol-1cm-1] 
atribuição 
1 217 (b), 215 (c), (e), 212 (d) 1. 104 π-π* (macrocíclico) 
 
2 
250 (a), (c), 249 (b), (d), (e) 1. 104 π-π* (macrocíclico) 
3 357 (a), 360 (b), 368 (c), 355 
(d), 360 (e) 
1. 104 π-π* (macrocíclico) 
4(a), (b) 408 (a), 405 (b) 1. 103 TCML dπ (MII)  pπ* 
(macrocíclico) 




411 (d), 409 (e) 1. 103 TCML dπ (MII)  pπ* 
(macrocíclico) e  
5(c), (d), 
(e) 
485 (c), 488 (d), 492 (e) 1. 103 TCLM pπ* (macrocíclico) 
 dπ (MIII/IV/V) 
6 682 (a),( e), 687 (b), 690 (c), 
672 (d) 
1. 101 d-d 
 
Para os complexos de valências diferentes 
[FeII(CH3OH)2(tidf)MoVO)](ClO4)3, [FeII(H2O)2(tidf)MoIIICl-
(CH3CN)](ClO4)2 e [FeII(CH3OH)2(tidf)VIVO(CH3CN)](ClO4)2, tanto as 
bandas de transições TCML dπ(FeII)  pπ*(tidf) quanto as de TCLM 





Nos espectros de soluções mais concentradas (≈ 5. 10-2 mol L-1) 
destes complexos mistos, foi possível observar uma banda adicional, 
rotulada como 6, na região próxima de 700 nm. De maneira 
representativa para todos os complexos FeM-tidf aqui apresentados, a 
Figura 31(f) apresenta valores de absortividade molar para o complexo 
[FeII(CH3OH)2(tidf)VIVO(CH3CN)](ClO4)2, com foco na região da banda 
6. De acordo com a ordem de grandeza da absortividade molar desta 
banda (ε ≈ 25 L.mol-1.cm-1) sua atribuição foi de uma transição do tipo 
d-d.  
 
5.4.4. Espectroscopia Mössbauer 
 




e, a nível de comparação, de [Fe2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2, estão 
apresentados na Figura 36 (a)-(f). Todos os espectros apresentaram 
um dubleto intenso, com parâmetros característicos para uma 







































































































































 (e)                (f) 
 
Figura 36.  Espectros de Mössbauer dos complexos [FeII(CH3OH)2(tidf)-
MnII(CH3OH)2](ClO4)2 (a), [FeIICl(H2O)(tidf)RuII(CH3OH)2]ClO4 
(b), [FeII(CH3OH)2(tidf)MoVO)](ClO4)3 (c), [FeII(H2O)2(tidf)-
MoIIICl(CH3CN)](ClO4)2 (d), [FeII(CH3OH)2(tidf)VIVO-





 Com a exceção do complexo 
[FeII(H2O)2(tidf)MoIIICl(CH3CN)](ClO4)2, os espectros dos demais 
apresentaram sinais indicativos de ferro(III) spin alto. A presença 
destas impurezas férricas foi observada inclusive no complexo 
[FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2 (Figura 36f), um complexo sintetizado 
primeiramente por nosso grupo11,13 e cuja estrutura foi resolvida por 
difratometria de raios-X, e tais contaminações foram atribuídas a 
oxidações decorrentes da exposição das amostras durante o preparo. 
Além disso, foi observado e relatado pelo analista que a exposição das 
amostras ao ar faz a intensidade de tais picos aumentar.18 Estas 
impurezas foram desprezadas na Tabela 12.  
 
Tabela 12.  Deslocamento isomérico (δ) e desdobramento de quadrupolo 
(∆EQ), em mm.s-1, para os complexos heterobimetálicos e 
[FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2. 
Complexo δ ∆EQ 
[FeII(CH3OH)2(tidf)MnII(CH3OH)2](ClO4)2  1,07 2,44 
[FeIICl(H2O)(tidf)RuII(CH3OH)2]ClO4 1,10 2,47 
[FeII(CH3OH)2(tidf)MoVO)](ClO4)3  1,09 2,45 
[FeII(H2O)2(tidf)MoIIICl(CH3CN)](ClO4)2 1,05 3,75 
[FeII(CH3OH)2(tidf)VIVO(CH3CN)](ClO4)2 1,09 2,50 
[FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2 1,09 2,46 
 
É importante ressaltar o valor significativamente maior do 





[FeII(H2O)2(tidf)MoIIICl(CH3CN)](ClO4)2, o único desta série a não 
apresentar sinais de oxidação do ferro, sendo portanto um indício de 
uma maior estabilidade à oxidação do íon FeII neste composto. 
 
5.4.5. Espectroscopia de Ressonância Paramagnética 










O espectro de RPE do composto heterobinuclear 
[FeII(CH3OH)2(tidf)MnII(CH3OH)2](ClO4)2 está apresentado na Figura 
37. A medida do espectro (a) foi realizada ao ar, de forma que a 
oxidação do FeII a FeIII permitisse verificar a presença deste íon no 
complexo. O espectro (b) foi obtido sob atmosfera de argônio. 
Os sinais referentes ao manganês(II) (g = 2) e ao ferro(III) (g = 
4,3) apareceram bem separados, sendo um indicativo preliminar de 
fraca interação entre os centros metálicos. A baixa resolução da 
estrutura hiperfina do sinal do MnII, como discutido anteriormente, pode 
ser atribuída também à relação entre a definição das linhas do espectro 
e a temperatura, sendo a temperatura de 77 K insuficientemente baixa 
























perfil do espectro (com valor de giso = 2) é aceitável como evidência 
para a presença de MnII num complexo binuclear. Seria interessante um 
estudo de RPE a temperaturas mais baixas (algumas publicações 



















Figura 37.  Espectros de RPE do complexo 
[FeII(CH3OH)2(tidf)MnII(CH3OH)2](ClO4)2, em metanol, a 77 
K. (a) amostra preparada ao ar e (b) sob argônio.  
 
O espectro de RPE do composto 
[FeII(CH3OH)2(tidf)MoVO)](ClO4)3, registrado no estado sólido, à 
temperatura ambiente (Figura 38), permitiu apenas a observação de 
um sinal estreito e intenso, com valor de g = 1,947. Este perfil é 
característico para molibdênio(V), no caso em que o sinal do 























mais abundante (com I = 0) sobrepõe as seis linhas esperadas para o 









Figura 38. Espectro de RPE do complexo 
[FeII(CH3OH)2(tidf)MoVO)](ClO4)3, sólido, à temperatura 
ambiente. 
 
Com o objetivo de obter um espectro mais informativo quanto à 
simetria do íon metálico no complexo, foi registrado um espectro em 
solução de metanol. O espectro à temperatura ambiente não apresentou 
sinais nítidos, portanto, foi necessário registrar um espectro à baixa 
temperatura.  
Na Figura 39 são apresentados o espectro experimental de RPE 






















a 77 K (a), e o espectro simulado pelo programa Winepr SimFonia (b), 














Figura 39.  Espectro de RPE do complexo [FeII(CH3OH)2(tidf)MoVO)](ClO4)3 
em metanol, a 77 K. (a) espectro experimental e (b) espectro 
simulado usando o Programa Winepr SimFonia, assumindo 
simetria rômbica. 
 
Foram considerados na simulação os seguintes parâmetros 
Hamiltonianos: gx = 1,951, gy = 1,9854 e gz = 1,944; Ax = 0, Ay = 
10,00 e Az = 55,00 x 10-4 cm-1; larguras de linha (∆B) referentes aos 
eixos do tensor g de ∆Bx = 30,00, ∆By = 8,00 e ∆Bz = 20,00 G. O perfil 
dos espectros e os parâmetros encontrados são coerentes em relação a 


























O complexo [FeII(H2O)2(tidf)MoIIICl(CH3CN)](ClO4)2 também foi 
analisado por espectroscopia de RPE, mas o espectro obtido não 
permitiu a observação de sinais de molibdênio. Apesar de se tratar de 
um íon paramagnético, a não resolução de sinais no espectro de RPE é 
um comportamento comum para complexos de molibdênio(III).55 
Espectros de RPE do complexo 
[FeII(CH3OH)2(tidf)VIVO(CH3CN)](ClO4)2 foram realizados tanto no 
estado sólido, à temperatura ambiente, quanto em solução metanólica, 
a 77 K.  
O espectro do material no estado sólido está apresentado na 
Figura 40 e foi observado um sinal desdobrado em 8 linhas, com         











Figura 40.  Espectro de RPE do complexo [FeII(CH3OH)2(tidf)-























O espectro em solução (Figura 41a), com uma melhor qualidade 
de resolução, também apresentou um padrão de oito linhas, e sua 
simulação, utilizando o programa Winepr SimFonia (Figura 41b), 
assumindo simetria axial, chegou a parâmetros Hamiltonianos gII = 
1,958, e g⊥ = 1,988; AII = 160,00, A⊥ = 55,00.10-4 cm-1; larguras de 
linha (∆B) referentes aos eixos do tensor g de ∆Bx = ∆By = 9,00 e ∆Bz = 
15,00 G. Os parâmetros obtidos, os quais derivam do acoplamento de 
um elétron desemparelhado no orbital dxy com o spin nuclear do vanádio 
com I = 7/2, estão de acordo com valores relatados para complexos 
contendo o íon vanadila num ambiente de coordenação [N2O2] (gII = 
















Figura 41.  Espectro de RPE do complexo 
[FeII(CH3OH)2(tidf)VIVO(CH3CN)](ClO4)2 em metanol, a 77 K. (a) 
espectro experimental e (b) espectro simulado usando o 





A ocorrência de vanadila em produtos de reações realizadas com 
materiais de partida de vanádio com baixos estados de oxidação e o 
ligante tidf, como foi o caso do [FeII(CH3OH)2(tidf)VIVO(CH3CN)](ClO4)2 
(no qual se partiu de [VCl3(py)3]), mesmo em condições rigorosas de 
atmosfera inerte, já foi observada em outros sistemas estudados pelo 
nosso grupo. Este comportamento foi atribuído a um processo redox 
intramolecular entre dois grupos imínicos do ligante tidf e o centro de 
vanádio coordenado.17 
 





Medidas de susceptibilidade magnética em função da temperatura 
(2,5-298 K) foram realizadas para os complexos 
[FeII2(CH3OH)4(tidf)](ClO4)2 e [FeII(CH3OH)2(tidf)MnII(CH3OH)2](ClO4)2, 
com o intuito de estabelecer um padrão de comparação entre os 
resultados obtidos para o complexo misto FeIIMnII-tidf e um complexo 
com estrutura determinada por difratometria de raios-X (binuclear 
FeII2-tidf).16  
Para a determinação da susceptibilidade paramagnética molar (χM) 

























utilizado o modelo isotrópico de Heisenberg-Dirac-van Vleck, com o 
Hamiltoniano isotrópico de spin H = -2JS1•S2, com S1 = S2 = 2. O ajuste 
dos mínimos quadrados da expressão teórica (equação 1) com os 



















 Como pode ser observado no gráfico da Figura 42, a 
susceptibilidade molar para o complexo [Fe2II(CH3OH)4(tidf)](ClO4)2 
diminui com o aumento da temperatura, com uma interação 













Figura 42.  Susceptibilidade paramangética molar vs. Temperatura para o 
complexo binuclear [Fe2II(CH3OH)4(tidf)](ClO4)2. (Ο) resulta do 
ajuste dos mínimos quadrados da equação teórica para uma 





Apesar do perfil da curva não ser típico de um comportamento 
antiferromagnético, percebe-se um bom ajuste entre os valores 
experimentais e os calculados para um complexo binuclear com uma 
interação deste tipo. Além disso, valores baixos e negativos para J 
foram relatados por Spiro et al7d para complexos binucleares de ferro(II) 
com o ligante tidf. 
No complexo [FeII(CH3OH)2(tidf)MnII(CH3OH)2](ClO4)2 temos um 
íon metálico com S =2 (Fe2+ spin alto) e outro centro com S = 5/2 
(Mn2+), portanto, o complexo apresenta uma anisotropia de spins. 
Quando isto ocorre, não é trivial fazer um ajuste teórico utilizando 
equações que considerem um comportamento isotrópico, o que levaria a 
aproximações pouco recomendáveis. Aproximações desta natureza são 
realizadas, entretanto, em alguns casos em que medidas 
magnetoquímicas podem ser realizadas em monocristais, e uma 
correlação mais fundamentada com o conhecimento da estrutura 
cristalina do composto pode ser efetuada.62 Assim, para o complexo 
misto [FeII(CH3OH)2(tidf)MnII(CH3OH)2](ClO4)2 não foi realizado um 
tratamento teórico. A Figura 43 apresenta o gráfico que relaciona os 



































Figura 43.  Susceptibilidade paramagnética molar vs temperatura para o 
complexo binuclear [FeII(CH3OH)2(tidf)MnII(CH3OH)2](ClO4)2. 
 
 O perfil observado para a curva χM x T se aproxima do 
apresentado pelo complexo binuclear de ferro(II) na Figura 42, 
possibilitando uma correlação aproximada de que no complexo 
FeII(CH3OH)2(tidf)MnII(CH3OH)2](ClO4)2 também exista uma fraca 
interação de natureza antiferromagnética entre os centros metálicos. 
Entretanto, estudos magnetoquímicos com complexos homometálicos de 
MnII com o ligante tidf, [MnII2Cl2(tidf)],7b revelaram uma fraca interação 
ferromagnética entre os centros de manganês (J = + 0,2 cm-1), com um 
perfil da curva χM x T também semelhante ao da Figura 43. Desta 
forma, uma afirmação conclusiva sobre o caráter da interação de troca 
magnética no complexo heterobimetálico torna-se difícil com as 





respectivos complexos homobimetálicos são antagônicos quanto a seus 
sinais, mas próximos do limiar do valor da mudança de comportamento. 
Entretanto, é importante reforçar que, sendo o valor da constante de 
troca magnética tão próximo de zero, imagina-se que a interação 
magnética entre os centros metálicos seja fraca. 
 









Nos complexos [RuII2(tidf)Cl2(H2O)2]•H2O e 
[FeIICl(H2O)(tidf)RuII(CH3OH)2]ClO4 os íons metálicos presentes podem 
apresentar diferentes configurações geométricas para os ligantes axiais. 
De forma a investigar a geometria mais estável, estudos de mecânica 
molecular (MM+) foram realizados com os dois complexos e, para 
estabelecer um padrão de referência, também foram aplicados ao 
complexo diferro(II) [FeII2(tidf)(CH3OH)4)](ClO4)2.19 
No composto homometálico, os íons RuII podem se apresentar 
ligados aos substituintes axiais de três maneiras, como representado no 
esquema da Figura 44. Os cálculos de otimização de estrutura 
revelaram que o isômero mais estável é aquele em que as moléculas de 













Figura 44.  Isômeros geométricos do complexo 
[RuII2(tidf)Cl2(H2O)2]•H2O. 
 
  O isômero C é o segundo mais estável, com uma diferença 
energética de 4,79 kJ.mol-1 em relação a B. Com uma diferença de 
10,01 kJ.mol-1 de B, o isômero A, com cloretos trans entre si, é o 
isômero menos estável. 
 As possibilidades para o complexo heterobinuclear 
[FeIICl(H2O)(tidf)RuII(CH3OH)2]ClO4 são de seis isômeros geométricos 
possíveis, conforme o esquema da Figura 45. 
 Empregando as indicações feitas a cada isômero do esquema 
acima, a ordem crescente de energia entre as seis configurações é a 
seguinte: D < A < E < B < F < C.  
As diferenças de energia entre as espécies D e A é de 26,56 kJ 
mol-1 e entre D e C é de 607,98 kJ mol-1. Em D, o ligante cloreto está 
coordenado ao centro ferro, apesar do produto 
[FeIICl(H2O)(tidf)RuII(CH3OH)2]ClO4 ter sido obtido da reação entre os 






Além disso, a distância de ligação calculada para Fe-Cl (2,1871 Å) é 












Figura 45.  Isômeros geométricos possíveis para o complexo 
[FeIICl(H2O)(tidf)RuII(CH3OH)2]ClO4. 
 
 Na Figura 46 o esquema apresentado mostra as estruturas 
otimizadas para os complexos [RuII2(tidf)Cl2(H2O)2]•H2O, 
[FeIICl(H2O)(tidf)RuII(CH3OH)2]ClO4 e [FeII2(tidf)(CH3OH)4)](ClO4)2, 
com a energia potencial mais baixa, como prevista pelos cálculos de 
mecânica molecular (MM+) e a Tabela 13 contém os principais ângulos 








     (a)       (b)         (c) 
Figura 46.  Geometrias otimizadas para os complexos 
[RuII2(tidf)Cl2(H2O)2]•H2O (a), [FeIICl(H2O)(tidf)RuII-
(CH3OH)2]ClO4 (a) e [FeII2(tidf)(CH3OH)4)](ClO4)2 
(c). 
 
Tabela 13.  Distâncias (Å) e ângulos (o) calculados selecionados para 
[RuII2(tidf)Cl2(H2O)2]•H2O, [FeIICl(H2O)(tidf)RuII(CH3OH)2]ClO4 e 
[FeII2(tidf)(CH3OH)4)](ClO4)2.  
       [Ru2(tidf)Cl2(H2O)2] H2O   
Ru-Oaxial 1.9254 N-Ru-N 97.40 
Ru-Ocentral 1.9198 N-Ru-Cl 91.74 
Ru-Cl 2.2584 N-Ru-Oaxial 85.92 
Ru-N 1.9307 N-Ru-Ocentral 93.35 
Cl-Ru-Oaxial 176.07 Ocentral-Ru-Ocentral 96.75 
Cl-Ru-Ocentral 102.38 Ocentral-Ru-Oaxial 81.43 
       [Fe2(tidf)(MeOH)4](ClO4)2   
Fe-Oaxial 1.8648 N-Fe-N 97.576 
Fe-Ocentral 1.8573 N-Fe-Oaxial 93.32 
Fe-N 1.8735 N-Fe-Ocentral 97.49 
Oaxial-Fe-Oaxial 169.14 Ocentral-Fe-Ocentral 70.75 
Fe-Ocentral-Fe 109.3 Ocentral-Fe-Oaxial 90.41 
        [FeIICl(H2O)(tidf)RuII(CH3OH)2]ClO4 
Ru-Oaxial 1.9492 Oaxial-Ru-Oaxial 161.37 
Fe-Oaxial 1.8509 Oaxial-Ru-Ocentral 83.80 
Fe-Cl 2.1871 N-Ru-N 98.01 
Ru-Ocentral 1.9298 Ocentral-Ru-Ocentral 75.21 
Fe-Ocentral 1.8503 N-Ru-Oaxial 90.83 
Ru-N 1.9390 N-Ru-Ocentral 95.94 























E (V vs Ag/Ag+)
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O voltamograma cíclico do complexo 
[FeIICl(H2O)(tidf)RuII(CH3OH)2]ClO4 está apresentado na Figura 47(a) 
e, para uma análise comparativa mais interessante, o voltamograma 
cíclico do composto [RuII2(tidf)Cl2(H2O)2]•H2O  também será 
apresentado e discutido aqui [Figura  47(b)]. A eletroquímica destes 
compostos, em acetonitrila, revelou comportamentos redox complexos, 











          (a)                  (b) 
Figura 47.  Voltamogramas cíclicos dos compostos 
[FeIICl(H2O)(tidf)RuII(CH3OH)2]ClO4 (a) e 
[RuII2(tidf)Cl2(H2O)2]•H2O (b), em acetonitrila.                       






















E (V vs Ag/Ag+)
 
Ambos são semelhantes ao voltamograma do complexo binuclear 
homometálico [FeII2(tidf)(CH3OH)4)](ClO4)2 (Figura 48), em condições 
similares, embora o complexo Ru2-tidf tenha se mostrado um sistema 
de menor reversibilidade, em relação aos outros dois complexos desta 
tríade.14 As ondas de oxidação irreversíveis, observadas na faixa de –
1,20 a 0,55 V (E vs Ag/Ag+), foram atribuídas aos pares redox [M-M]II/III 
a [M-M]III/IV (M = Fe e/ou Ru).19 A transferência de elétrons em 
múltiplas etapas também sugere um certo grau de comunicação entre 








Figura 48. Voltamograma cíclico do complexo [FeII2(tidf)(CH3OH)4)](ClO4), 
em acetonitrila. c = 3,0 mmol L-1, I = 0,10 molL-1 (TBAPF6). 
 
 É possível perceber pequenas, mas discerníveis diferenças entre 
os potenciais redox dos três complexos. Primeiramente, o potencial 
redox para o primeiro processo de transferência eletrônica (MIIMII  





relação ao FeRu (- 0,53 V). Esta diferença pode ser uma conseqüência 
do maior caráter doador do ligante cloreto, coordenado ao centro de 
ferro no complexo [FeIICl(H2O)(tidf)RuII(CH3OH)2]ClO4 (isômero D, 
Figura 41) quando comparado à capacidade doadora do ligante 
metanol em [FeII2(tidf)(CH3OH)4)](ClO4)2. 
 
5.5. Caracterização dos complexos binucleares de ferro(II) 
substituídos com ligantes axiais ambidentados 
 
5.5.1. Análise elementar 
 
 Os valores esperados e os resultados de análise elementar dos 
complexos [FeII2(tidf)(SCN)2(CH3OH)2], [FeII2(tidf)(CN)2(CH3OH)2], 
[FeII2(tidf)(N3)2(CH3OH)2], FeII2(tidf)(pz)2-(CH3OH)2](ClO4)2, 
[FeII2(tidf)(4-shpy)2(CH3OH)2](ClO4)2 e [FeII2(tidf)(4-cnpy)4](ClO4)2 
estão listados na Tabela 14. 
Estes complexos, produtos das reações de substituição com o 
complexo binuclear [FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2, mostraram facilidade 
de obtenção e apresentaram, de modo geral, bons rendimentos. 







Tabela 14. Resultados de análise elementar dos produtos de substituição axial 
do complexo [FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2. 
Formulação proposta C (%)       
calc (enc) 
H (%)     
calc (enc) 












5,43 (5,68) 13,30 
(13,00) 
















4,44 (4,71) 8,41 (8,14) 




3,74 (3,67) 14,88 
(14,96) 
  
5.5.2. Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 
 
Os espectros de absorção na região do infravermelho dos 
complexos [FeII2(tidf)(SCN)2(CH3OH)2] (a), [FeII2(tidf)(CN)2(CH3OH)2] 
(b), [FeII2(tidf)(N3)2(CH3OH)2] (c), FeII2(tidf)(pz)2(CH3OH)2](ClO4)2 (d), 
[FeII2(tidf)(4-shpy)2(CH3OH)2](ClO4)2 (e) e [FeII2(tidf)(4-cnpy)4](ClO4)2 
(f), em nujol, estão agrupados na Figura 49. As coordenações dos 
ligantes aniônicos SCN-, CN- e N3- ficaram evidenciadas nos espectros 
pelas bandas intensas em 2079 (1), 2081(2) e 2040 cm-1 (3), 
atribuídas aos modos de vibração ν(C≡N) (1) e (2) e ν(N=N≡N) (3). A 
energia da banda abaixo de 2100 cm-1 é uma evidência da coordenação 







































Figura 49.  Espectros de absorção na região do infravermelho dos complexos 
[FeII2(tidf)(SCN)2(CH3OH)2] (a), [FeII2(tidf)(CN)2(CH3OH)2] (b), 
[FeII2(tidf)(N3)2(CH3OH)2] (c), FeII2(tidf)(pz)2(CH3OH)2](ClO4)2 
(d), [FeII2(tidf)(4-shpy)2(CH3OH)2](ClO4)2 (e) e [FeII2(tidf)(4-
cnpy)4](ClO4)2 (f), em nujol. 
 
Para todos os complexos substituídos, a banda típica do ligante 
tidf atribuída ao modo ν(C=N) apareceu invariavelmente numa região de 
número de onda ligeiramente mais baixo em relação ao material de 
partida [FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2, que apresenta este sinal em       
1657 cm-1. Nos espectros (d)-(f) as bandas fortes centradas em        
1100 cm-1 e médias em 625 cm-1 foram atribuídas ao ν(Cl-O) dos íons 






shpy)2(CH3OH)2](ClO4)2 (e) e [FeII2(tidf)(4-cnpy)4](ClO4)2 (f).  
As bandas fracas localizadas nas faixas de 500-550 cm-1 e 700-
815 cm-1 foram atribuídas, respectivamente, aos modos de vibração 
ν(Fe-N) e ν(Fe-Laxial) (Laxial = ligante axial). O resumo das atribuições 
das principais bandas está apresentado na Tabela 15.59 
 
Tabela 15.  Atribuições das principais bandas dos espectros de absorção na 
região do infravermelho de [FeII2(tidf)(SCN)2(CH3OH)2] (a), 
[FeII2(tidf)(CN)2(CH3OH)2] (b), [FeII2(tidf)(N3)2(CH3OH)2] (c), 
FeII2(tidf)(pz)2(CH3OH)2](ClO4)2 (d), [FeII2(tidf)(4-
shpy)2(CH3OH)2](ClO4)2 (e) e [FeII2(tidf)(4-cnpy)4](ClO4)2 (f). 
Banda cm-1 atribuição 
1 2079 (a) ν(S-C≡N) 
2 2081 (b) ν(C≡N) 
3 2040 (c) ν(N=N≡N) 
4 1630 (a), 1622 (b), 1624 (c), (d), 
1623 (e), 1625 (f) 
ν(C=N) – ligante tidf 
5 1557 (a), 1555 (b), 1550 (c), (d), 
(e), (f) 
ν( C Cfenil) – ligante tidf 
6, 7 1463, 1374 ν(CH3), δ(CH3)  - nujol 
8, 9 1100, 622 (d), (e), (f) ν3(Cl-O), ν4(Cl-O) – contra-íon 
 
5.5.3. Espectroscopia de Absorção na Região do UV-vis 
 
Os complexos derivados da substituição dos ligantes axiais do 
composto [FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2 apresentaram espectros 
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(CH3OH)2](ClO4)2 (e) e [Fe
II





As bandas típicas de transições internas do ligante macrocíclico 
foram observadas nas regiões esperadas (Tabela 16).  
 
Tabela 16.  Atribuições das principais bandas dos espectros eletrônicos dos 
complexos [FeII2(tidf)(SCN)2(CH3OH)2] (a), 
[FeII2(tidf)(CN)2(CH3OH)2] (b), [FeII2(tidf)(N3)2(CH3OH)2] (c), 
FeII2(tidf)(pz)2(CH3OH)2](ClO4)2 (d), [FeII2(tidf)(4-
shpy)2(CH3OH)2](ClO4)2 (e) e [FeII2(tidf)(4-cnpy)4](ClO4)2 (f). 
Banda λ (produto) [nm] ε              
[Lmol-1cm-1] 
atribuição 
1 215 (a), 217 (b), 212 (f) 1. 104 π-π* (macrocíclico) 
 
2 
250 (a), (b), (c), (e), 247 (d) 1. 104 π-π* (macrocíclico) 
3 324 (a), 360 (b), 357 (c),       
345 (d), 388 (e) , 361 (f) 
1. 104 π-π* (macrocíclico) 
4 430 (a), 420 (b), 416 (c),       
400 (d), 446 (e) , 423 (f) 
1. 103 TCML dπ (FeII)  
pπ* (macrocíclico) 
5 496 (a), 482 (b), 500 (c),       
488 (d), 533 (e) , 490 (f) 
1. 103 TCML dπ (FeII)  
pπ* (macrocíclico) 
6 690 (a), 684 (b), 682 (d),       
676 (e) , 681 (f) 
1. 101  d-d 
 
A banda 5 foi atribuída à transição TCML dπ (FeII)  pπ* tidf. Por 
sofrer menos influência das bandas 3 e 4, sua energia foi correlacionada 
com a natureza dos ligantes axiais. Complexos contendo ligantes π 
receptores como CN-, pz e 4-cnpy exibiram a banda 5 em 482, 488 e 
490 nm, enquanto ligantes com maior capacidade doadora como SCN- e 
N3- mostraram a banda 5 em 496 e 500 nm. Esses valores estão 





representado pelo orbital dπ FeII) à medida em que aumenta a 
intensidade da retrodoação metal-ligante. 
Para todos os complexos substituídos foi possível observar a 
banda 6 (650-700 nm), atribuída a uma transição de campo cristalino, a 
qual não foi observada em espectros de soluções concentradas do 
complexo de partida. 
 
5.5.4. Espectroscopia Mössbauer 
 
Foram realizadas medidas de espectroscopia Mössbauer, a 80 K, 
para todos os complexos substituídos (Figura 51). A maioria dos 
produtos apresentou dubletos intensos com parâmetros consistentes 
com uma configuração FeII spin alto (S = 5/2, 5T2).63 Os valores de 
deslocamento isomérico (δ) e de desdobramento de quadrupolo (∆EQ) 
estão apresentados na Tabela 17. 
 
Tabela 17.  Deslocamento isomérico (δ) e desdobramento de quadrupolo 
(∆EQ), em mm s-1, dos produtos de substituição axial do complexo 
[FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2.  
Complexo δ ∆EQ (%) 
[FeII2(tidf)(SCN)2(CH3OH)2]  1,05 2,94 100 % (Fe
II spin alto) 




51(1) % (FeII spin alto) 
49(1) % (FeII spin baixo) 




46(1) % (FeII spin alto) 
54(1) % (FeII spin alto) 
[FeII2(tidf)(pz)2(CH3OH)2](ClO4)2  1,03 2,27 100 % (Fe
II alto spin) 




55(1) % (FeII spin alto) 
45(1) % (FeII spin alto) 
[FeII2(tidf)(4-cnpy)4](ClO4)2 1,03 2,27 100 % (Fe























































































































































































(e)             (f) 
Figura 51.  Espectros de Mössbauer de [FeII2(tidf)(SCN)2(CH3OH)2] (a), 
[FeII2(tidf)(CN)2(CH3OH)2] (b), [FeII2(tidf)(N3)2(CH3OH)2] (c), 
FeII2(tidf)(pz)2(CH3OH)2](ClO4)2 (d), [FeII2(tidf)(4-


























Os espectros (a), (d) e (f), relativos aos complexos 
[Fe2(tidf)(SCN)2(CH3OH)2], [Fe2(tidf)(pz)2(CH3OH)2](ClO4)2 e 
[Fe2(tidf)(4-cnpy)4](ClO4)2, respectivamente, apresentaram um único 
dubleto, sugerindo moléculas altamente simétricas, com centros de ferro 










                        
(i)                                        (ii)                                   (iii) 
   
Figura 52. Esquema dos modos de coordenação dos ligantes axiais nos 
complexos [FeII2(tidf)(SCN)2(CH3OH)2] e FeII2(tidf)(pz)2-
(CH3OH)2](ClO4)2 (i); [FeII2(tidf)(4-cnpy)4](ClO4)2 (ii); 
[FeII2(tidf)(CN)2(CH3OH)2], [FeII2(tidf)(N3)2(CH3OH)2] e 
[FeII2(tidf)(4-shpy)2(CH3OH)2](ClO4)2 (iii). 
 
O espectro do complexo [FeII2(tidf)(CN)2(CH3OH)2], na Figura 
51(b), apresentou parâmetros indicativos para uma configuração FeII 
spin alto/FeII spin baixo, consistente com a coordenação de dois ligantes 
cianeto no mesmo centro metálico. Analogamente, os espectros dos 
produtos [FeII2(tidf)(N3)2(CH3OH)2], Figura 51(c), e [FeII2(tidf)(4-
shpy)2(CH3OH)2](ClO4)2, Figura 51(e), apontaram para centros de 





ligantes ambidentados em posição trans [Figura 52  iii].21 O complexo 
[FeII2(tidf)(4-cnpy)4](ClO4)2 foi o único resultante de uma substituição 
total dos solventes axiais do complexo [FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2. 
 
5.6. Caracterização dos complexos tetranucleares de ferro(II) 
 
5.6.1. Análise elementar e condutividade molar iônica 
 
 Os resultados de análise elementar dos produtos das reações 
entre [FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2 e os complexos substituídos 
[Fe2(tidf)(pz)2(CH3OH)2](ClO4)2, [FeII2(tidf)(4-shpy)2(CH3OH)2](ClO4)2 e 
[Fe2(tidf)(4-cnpy)4](ClO4)2 estão listados na Tabela 18.  
 
Tabela 18. Dados de análise elementar dos produtos das sínteses de 
complexos tetranucleares [(tidf)Fe2(µ-L)Fe2(tidf)]; L = pz, 4-shpy 
ou 4-cnpy. 
Formulação proposta C (%)       
calc (enc) 
H (%)     
calc (enc) 
N (%)      
calc (enc) 




4,52 (4,21) 11,95 
(11,46) 




4,00 (4,04) 9,69 (9,81) 




4,29 (4,29) 11,37 (9,33) 




4,44 (4,21) 9,80 (11,46) 




3,95 (4,04) 9,37 (9,81) 









 As três primeiras linhas são as propostas para complexos 
binucleares, caso as reações desejadas não tenham obtido êxito, e as 
últimas três são para compostos tetranucleares, como era o objetivo das 
preparações. 
A análise elementar, apesar de uma técnica quantitativa, não 
permitiu uma conclusão definitiva acerca da nuclearidade dos 
complexos, uma vez que uma estrutura tetranuclear, como proposto na 
Figura 20 (pág. 62), se apresenta praticamente como um múltiplo de 
uma unidade binuclear de partida. Diante deste impasse, medidas de 
condutividade molar iônica (Λm) dos produtos obtidos se mostraram 
como uma estratégia interessante na investigação da proporção iônica 
nestes compostos, como um reflexo de suas nuclearidades, e os 
resultados são apresentados na Tabela 19. As medidas (realizadas em 
duplicata) foram feitas utilizando soluções metanólicas com 
concentrações de 1,0 mmol L-1. 
 
Tabela 19. Média dos resultados de condutividade molar iônica (Λm), em 
µScm-2, para os produtos das sínteses de complexos tetranucleares 
do tipo [(tidf)Fe2(µ-L)Fe2(tidf)]; L = pz, 4-shpy ou 4-cnpy. 
Λm cátion:ânion formulação 
201 1:2 [FeII2(tidf)(pz)2(CH3OH)2](ClO4)2 
244 1:2 [FeII2(tidf)(4-shpy)4](ClO4)2 






De acordo com os resultados apresentados na Tabela 19, das 
preparações tentativas de complexos tetranucleares conseguimos êxito 
na obtenção do complexo {[FeII2(tidf)(CH3OH)2]2(µ-4-cnpy)2}(ClO4)4 
(duas unidades binucleares [FeII2-tidf]2+ conectadas por duas moléculas 
de 4-cianopiridina em ponte). Portanto, apresentaremos na seqüência 
apenas os resultados obtidos da caracterização do complexo 
tetranuclear {[FeII2(tidf)(CH3OH)2]2(µ-4-cnpy)2}(ClO4)4. 
 
5.6.2. Espectroscopia de absorção nas regiões do infravermelho 
e de UV-vis do complexo {[Fe2(tidf)(CH3OH)2]2(µ-4-
cnpy)2}(ClO4)4 
 
O complexo tetranuclear {[FeII2(tidf)(CH3OH)2]2(µ-4-
cnpy)2}(ClO4)4 apresentou espectros vibracional e eletrônico bastante 
similares aos dos demais complexos do tipo FeII-tidf-ClO4. As atribuições 
das principais bandas de ambos espectros, conforme numeração 
adotada, estão apresentadas na Tabela 20. 
 
Tabela 20.  Atribuições das principais bandas dos espectros vibracional e 
eletrônico do complexo {[FeII2(tidf)(CH3OH)2]2(µ-4-cnpy)2}(ClO4)4. 
espectro banda/região atribuição 
FTIR 1621 cm-1 ν(C=N) 
FTIR 1555 cm-1 ν( C Cfenil) 
FTIR 1100, 622 cm-1 ν(Cl-O) 
UV-vis 1 (218 nm), 2 (250 nm), 3 (357 nm) π-π* (tidf) 
UV-vis 4 (421 nm) TCLM dπ (FeII)  pπ* tidf 





5.6.3. Espectroscopia Mössbauer do complexo tetranuclear 
{[FeII2(tidf)(CH3OH)2]2(µ-4-cnpy)2}(ClO4)4  
 
Assim como para os dois complexos binucleares de partida, 
[FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2 e [FeII2(tidf)(4-cnpy)4](ClO4)2, o espectro 
Mössbauer do composto {[Fe2(tidf)(CH3OH)2]2(µ-4-cnpy)2}(ClO4)4 
(Figura 53) apresentou parâmetros coerentes para centros de ferro(II) 










Figura 53.  Espectro de Mössbauer do complexo {[Fe2(tidf)(CH3OH)2]2(µ-4-
cnpy)2}(ClO4), a 80K. 
 
Apesar dos materiais de partida apresentarem apenas um dubleto 
(confirmando a simetria entre os sítios), para o complexo tetranuclear 
foram obtidos dois dubletos sobrepostos (para dois centros de ferro não-



























e ∆EQ = 2,48 mm s-1 (44%), δ = 1,07 e ∆EQ = 2,26 mm s-1 (56%)], 









Figura 54.  Esquema geral proposto para a estrutura do complexo 
{[Fe2(tidf)(CH3OH)2]2(µ-4-cnpy)2}(ClO4). 
 
5.7. Caracterização do complexo polinuclear de valência mista  
 
5.7.1. Análise elementar 
 
 Os resultados de análise elementar concordam com a estrutura 
proposta representada na Figura 55, {[FeII2(tidf)(H2O)3]2(µ-
{[FeIII(CN)6]2[FeII2(tidf)(H2O)2]}}, [C84H90N24O14Fe8, calc (enc): 47,89 
(46,66); 4,31 (4,42); 15,95 (15,27)], para um complexo octanuclear. 
É importante ressaltar que a síntese deste produto foi realizada numa 
proporção de 3 mols do cátion [FeII2(tidf)(CH3OH)4]2+ para 2 mols do 



























Figura 55. Estrutura proposta para o complexo {[FeII2(tidf)(H2O)3]2(µ-
{[FeIII(CN)6]2[FeII2(tidf)(H2O)2]}}. 
 
5.7.2. Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho e 
do UV-vis 
 
O espectro de absorção na região do infravermelho do complexo 
{[FeII2(tidf)(H2O)3]2(µ-{[FeIII(CN)6]2[FeII2(tidf)(H2O)2]}} apresentou 
bandas desdobradas em 2027, 2043 e 2063 cm–1 (Figura 56, conjunto 
1), atribuídas a ν(C≡N), indicando a presença de cianetos em modos 
diferentes de coordenação. As bandas do ligante macrocíclico 
apareceram nas regiões esperadas. A banda atribuída ao modo de 
vibração ν(C=N) apareceu desdobrada em duas bandas (2), indicando 
assimetria dos centros metálicos coordenados à cavidade quelante do 





















































Número de onda (cm-1)
 
ν(C=C). A presença de bandas alargadas e a ausência de uma estrutura 




















A baixa solubilidade deste composto em solventes como metanol, 
acetonitrila, água, thf, diclorometano e tolueno dificultou as análises em 
solução. No espectro eletrônico, em metanol, as baixas concentrações 
possibilitaram a observação das bandas atribuídas a transições internas 
do ligante macrocíclico tidf, mas não permitiram observar bandas 
referentes a intervalência, esperadas nestes complexos na faixa de 800-
850 nm. A medida em estado sólido, entretanto, possibilitou a 

















Comprimento de onda (nm)
820
 
um máximo em torno de 820 nm (Figura 57), a qual foi atribuída a 


















Figura 57.  Espectro eletrônicos do complexo {[FeII2(tidf)(H2O)3]2(µ-
{[FeIII(CN)6]2[FeII2(tidf)(H2O)2]}}, estado sólido (matriz de 
BaSO4). 
 
5.7.3. Espectroscopia Mössbauer 
 
Os espectros de Mössbauer do complexo {[FeII2(tidf)(H2O)3]2(µ-
{[FeIII(CN)6]2[FeII2(tidf)(H2O)2]}}, registrados a 80 e a 293 K, estão 
apresentados na Figura 58. Ambos espectros apresentam dois 
dubletos, um mais alargado que o outro, com desdobramentos de 
quadrupolo sobrepostos. Os parâmetros obtidos dão suporte à presença 




























































  (a)                   (b) 
Figura 58.  Espectros de Mössbauer do complexo {[FeII2(tidf)(H2O)3]2(µ-
{[FeIII(CN)6]2[Fe
II
2(tidf)(H2O)2]}}, a 80K (a) e 293 K (b). 
 
Tabela 21.  Deslocamento isomérico (δ) e desdobramento de quadrupolo 
(q.s.), em mm s-1, para o complexo {[FeII2(tidf)(H2O)3]2(µ-
{[FeIII(CN)6]2[FeII2(tidf)(H2O)2]}}. 
Temperatura δ ∆EQ (%) 




65 % (FeII spin alto) 
35 % (FeIII spin baixo) 




57 % (FeII spin alto) 
43 % (FeIII spin baixo) 
 
As intensidades relativas não devem ser tomadas como a razão 
estequiométrica entre os centros de ferro do complexo. O fato da 
variação da temperatura afetar as porcentagens de FeII/FeIII é um 










 Foram realizadas reações de catálise de oxidação dos substratos 
ciclo-octeno, cicloexeno e cicloexano, aos respectivos epóxidos, álcoois e 
cetonas, empregando como oxidantes o iodosilbenzeno (PhIO) e terc-
butil-hidroperóxido (t-ButOOH) com os catalisadores homogêneos 
[FeIII(tidf-H2)(CH3OH)2](ClO4)3 e [FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4, 
denominados como FeIII-tidf e FeIII2-tidf, respectivamente. Para os 
testes de catálise heterogênea, apenas o catalisador FeIII2-
tidf/haloisita, resultante da imobilização do complexo binuclear no 
suporte haloisita, foi empregado, uma vez que a taxa de imobilização do 
complexo mononuclear no mesmo suporte foi muito baixa.  
 
5.8.1. Resultados das reações de oxidação usando como 
catalisadores os complexos FeIII-tidf, FeIII2-tidf em 
reações em meio homogêneo, e o sólido FeIII2-
tidf/haloisita em meio heterogêneo 
 
5.8.1.1. Reações de oxidação dos alcenos ciclo-octeno e cicloexeno 
 
A Tabela 22 apresenta os resultados observados para as reações 





iodosilbenzeno como oxidante e FeIII-tidf, FeIII2-tidf e FeIII2-
tidf/haloisita como catalisadores. 
 
Tabela 22. Rendimentos obtidos em reações de oxidação em meio 
homogêneo e heterogêneo catalisadas por FeIII-tidf, FeIII2-tidf, 
















1 17 3 50 30 
3 19 4 52 27 
24 21 5 45 35 
FeIII2-tidf 
1 32 6 45 44 
3 39 10 39 41 
24 57 18 40 27 
FeIII2-tidf 
/haloisita 
1 20 1 16 15 
3 25 2 25 20 
24 40 7 30 33 
1ª reutilização 24 45 10 30 30 
2ª reutilização 24 38 12 35 35 
Haloisita 
1 8 - 10 8 
3 12 - 13 11 
24 15 - 18 15 
Reações controle: somente PhIO – cicloocteno 1 h (4 %), 3 h (5 %), 24 h (7 
%); cicloexeno 1h (epoxi: 0 %, ol: 8 %, ona: 7 %), 3 h (epoxi: 0 %, ol: 12 %, 
ona: 8 %), 24 h (epoxi: 0 %, ol: 15 %, ona: 12 %). 
 
Os melhores resultados de epoxidação dos alcenos nas reações 
homogêneas foram obtidos empregando o complexo binuclear 





18% de cicloexenóxido) comparativamente aos resultados observados 
com o uso do composto mononuclear. 
Para o catalisador imobilizado, os rendimentos dos produtos de 
oxidação dos alcenos caíram ligeiramente em relação à catálise 
homogênea. Tal fato pode ser atribuído à interação do centro de ferro 
do complexo com a superfície do suporte, o que pode bloquear (ou 
impedir) um dos sítios metálicos onde a reação catalítica é processada. 
As reações de reutilização do catalisador FeIII2-tidf/haloisita 
foram efetuadas para o tempo de 24 horas de reação, devido ao fato 
desta condição apresentar o melhor rendimento para as reações 
estudadas. Os resultados obtidos para a reutilização do catalisador 
mostraram-se promissores, pois não foram observadas perdas da 
atividade catalítica, inclusive com ligeiro aumento no rendimento (tanto 
para o ciclo-octeno, como para o cicloexeno). Este resultado é bastante 
apreciável para um catalisador não-heme, utilizando iodosilbenzeno 
como oxidante. Além disso, a grande vantagem obtida com a 
imobilização do catalisador em uma matriz sólida é a possibilidade de 
reutilização deste sólido catalítico.35-37,76  
Para o substrato cicloexeno, observamos baixos rendimentos na 
formação do epóxido e formação preferencial dos produtos alílicos, 
principalmente com o catalisador mononuclear FeIII-tidf, para o qual 





tempos testados. A produção máxima total de cicloexanol e 
cicloexanona, de 89 %, foi alcançada com o catalisador binuclear 
homogêneo FeIII2-tidf, com um tempo de reação de 1 h. Para os dois 
catalisadores, os rendimentos totais de reação para a oxidação do 
cicloexeno são superiores a resultados apresentados em literatura65 para 
outros complexos não-heme.  
Para o catalisador FeIII-tidf o aumento do tempo de reação não 
alterou a quantidade de produtos formada, nem a proporção entre eles. 
No caso do catalisador binuclear, pode-se observar uma tendência de 
comportamento tanto na catálise homogênea quanto na heterogênea. 
Neste caso, foi observado um decréscimo na produção de alílicos com o 
aumento do tempo de reação e um gradual aumento na produção de 
epóxido, enquanto que para as reações com o complexo imobilizado 
FeIII2-tidf/haloisita a tendência foi de aumento de todos os produtos. 
Com o intuito de verificar a influência do tipo do oxidante nos 
rendimentos das oxidações catalíticas homogêneas dos alcenos 
testados, foi empregado um segundo agente oxidante, terc-butil-
hidroperóxido (t-ButOOH). Apresentamos na Tabela 23 apenas os 
resultados das reações realizadas à temperatura ambiente, para que os 
rendimentos de oxidação pudessem ser comparados aos resultados 





Tabela 23. Rendimentos obtidos em reações de oxidação em meio 
homogêneo catalisadas por FeIII-tidf e FeIII2-tidf, com terc-
















1 10 12 10 12 
3 11 13 11 14 
24 20 15 12 12 
FeIII2-tidf 
1 16 14 16 11 
3 17 16 19 12 
24 23 18 17 21 
Reações controle: somente t-ButOOH – cicloocteno 1 h (2 %), 3 h (3 %), 24 h (5 %); 
cicloexeno 1h (epoxi: 0 %, ol: 0 %, ona: 2 %), 3 h (epoxi: 0 %, ol: 0 %, ona: 2 %), 
24 h (epoxi: 0 %, ol: 1 %, ona: 3 %). 
 
Como para as reações com o oxidante PhIO, o melhor resultado de 
epoxidação foi obtido para o tempo de 24 h com o catalisador FeIII2-
tidf (23% de ciclo-octenóxido e 18% de cicloexenóxido), embora o 
rendimento para o catalisador mononuclear nestas condições não tenha 
ficado tão abaixo destes valores (20% de ciclo-octenóxido e 15% de 
cicloexenóxido). Houve, portanto, uma queda significativa no 
desempenho do catalisador binuclear na epoxidação do ciclo-octeno com 
a troca do oxidante, enquanto o resultado alcançado para o FeIII-tidf se 
manteve nos dois casos, para o tempo de 24 h. Na reação utilizando 
cicloexeno, ocorreu um aumento considerável na produção do epóxido 





iodosilbenzeno, entretanto houve perda de seletividade entre epóxido e 
alílicos para os dois catalisadores. 
 
5.8.1.2. Reações de oxidação do cicloexano 
 
Além das reações de oxidação de alcenos, os compostos 
sintetizados também foram testados como catalisadores de oxidação de 
alcanos. A Tabela 24 apresenta os resultados da catálise para 
cicloexano como substrato e iodosilbenzeno como oxidante. 
 
Tabela 24. Resultados das reações de catálise de oxidação de cicloexano com 












1 2 - 2 
3 3 - 3 
24 5 - 5 
 
FeIII2-tidf 
1 4 - 4 
3 6 - 6 




1 1 - 1 
3 2 1 2 
24 3 4 0,75 
1ª 
reutilização 
24 1 2 0,5 
2ª 
reutilização 
24 < 1 1 0,5 
Haloisita 
1 - - - 
3 < 1 - - 
24 < 1 - - 
Reações controle: somente PhIO – cicloexano 1 h (ol: 0 %, ona: 0%), 3 h (ol < 1 %, ona < 1 






Para as reações homogêneas com este substrato de difícil 
oxidação, pela necessidade de ativação da ligação C-H, observou-se 
formação seletiva de álcool. Assim como para os alcenos, o melhor 
desempenho de conversão do substrato foi conseguido com o 
catalisador binuclear FeIII2-tidf (8% de cicloexanol), com um tempo de 
reação de 24 h. Para este alcano, os rendimentos com o catalisador 
heterogêneo FeIII2-tidf/haloisita mostraram-se bastante baixos e com 
perda de seletividade, ocorrendo formação de cicloexanona.  
Apesar do valor máximo obtido nestas reações ter sido 
relativamente baixo, o catalisador binuclear apresentou um desempenho 
satisfatório na oxidação seletiva do cicloexano a cicloexanol, nas 
condições testadas, para um sistema não-heme. Numa comparação com 
os sistemas descritos por Martell,34 para a oxidação do cicloexano por 
um sistema não-heme, os resultados relatados apresentam-se pouco 
superiores aos obtidos neste trabalho e ainda sem seletividade para 
álcool. 
 
Na investigação de reações de ativação de dioxigênio e oxigenação 
de hidrocarbonetos catalisadas por sistemas-modelo de enzimas não-
heme contendo ferro, principalmente com complexos mononucleares, 
alguns estudos propõem a formação de oxidantes baseados em ferro 





ativos na transferência de oxigênio para substratos orgânicos.77 Apesar 
dos mecanismos envolvidos nestes processos ainda não terem sido 
totalmente elucidados, alguns estudos têm relatado a influência do 
ambiente do íon metálico no rendimento dos produtos das reações de 
epoxidação de olefinas e hidroxilação de alcanos em que participam 
como catalisadores.77a  
Atribuem-se os melhores desempenhos do catalisador binuclear, 
em comparação ao mononuclear, à conformação molecular do 
complexo, sendo este um dos principais fatores que favorecem sua 
atuação nas reações de catálise. Espera-se que o composto 
[FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4 seja planar, como é comum em complexos 
binucleares com o ligante tidf, como ilustrado na Figura 59, para o 

















Este raciocínio também se aplica ao catalisador mononuclear 
[FeIII(tidf-H2)(CH3OH)2](ClO4)3, FeIII-tidf, cujo análogo reduzido 
[FeII(tidf-H2)(CH3OH)2](NO3)2 (Figura 60) tem uma estrutura bastante 
angular, do tipo “borboleta”, apresentando sítios axiais do centro 












Figura 60. Estrutura ORTEP do complexo [FeII(tidf-
H2)(CH3OH)2](NO3)2.18 
 
Esta conformação distorcida pode ocasionar um impedimento para 
uma imobilização efetiva do catalisador mononuclear em suportes 












Este trabalho traz contribuições para a expansão da química do 
ligante macrocíclico tetraiminodifenólico tidf em termos sintéticos de 
complexos inéditos, principalmente no que diz respeito a íons metálicos 
pouco explorados com estes ligantes, como rutênio(II/III) e molibdênio. 
Neste trabalho, apresentamos novos complexos nunca descritos na 
literatura. Apesar de haver relato na literatura sobre um complexo 
macrocíclico de rutênio(II), com um ligante da família do tidf,8f 
complexos de molibdênio com estes sistemas permanecem 
inexplorados. Os complexos contendo molibdênio obtidos neste 
trabalho, após inúmeras tentativas, consistem em materiais 
heterobimetálicos, [FeII(CH3OH)2(tidf)MoVO)](ClO4)3 e 
[FeII(H2O)2(tidf)MoIIICl(CH3CN)](ClO4)2. Estes complexos apresentam 
composição e geometrias que os tornam potencialmente interessantes 
no estudo de sistemas-modelo de enzimas como a nitrogenase, por 
exemplo. Infelizmente, diante de todo o tempo despendido na procura 
de estratégias de síntese destes materiais, não tivemos a oportunidade 
de explorar tais potencialidades, mas deixamos a indicação de estudos 
de reatividade e atividade catalítica para outros trabalhos. Quanto aos 
compostos de rutênio, foram obtidos tanto complexos binucleares 





[RuIII2(tidf)Cl2(H2O)2]Cl2•2H2O, quanto um complexo heterobimetálico, 
[FeIICl(H2O)(tidf)RuII(CH3OH)2]ClO4.19  
Com a tríade de complexos de rutênio(II) e de ferro(II), 
[RuII2(tidf)Cl2(H2O)2]•H2O, [FeIICl(H2O)(tidf)RuII(CH3OH)2]ClO4 e 
[FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2, foram realizados estudos de modelagem 
molecular para investigar as estruturas geométricas dos complexos. 
Estudos eletroquímicos indicaram, conforme o esperados para estes 
sistemas, uma comunicação intermetálica, com vários estados de 
oxidação acessíveis. Existem vários relatos da interação entre os centros 
metálicos, mediada pelos fenolatos em ponte, em complexos binucleares 
com o ligante macrocíclico tidf.7-9 Em concordância com estes relatos, 
portanto, estudos magnetoquímicos com variação de temperatura dos 
compostos [FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2 e [FeII(CH3OH)2(tidf)-
MnII(CH3OH)2](ClO4)2 revelaram interação magnética fraca entre os 
núcleos metálicos. 
Na linha de sistemas-modelo da nitrogenase, buscando um 
paralelo com os sistemas estudados por Hidai,27 foram realizadas 
tentativas de inserção de diidrogênio (ou mesmo íons hidreto) nas 
posições axiais dos complexos de rutênio(II) [RuII2(tidf)Cl2(H2O)2]•H2O 
e [FeIICl(H2O)(tidf)RuII(CH3OH)2]ClO4 e também no homobimetálico de 
ferro(II) [FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2. Não se obteve êxito em nenhum 





coordenação de trifenilfosfina nos complexos contendo ferro ou rutênio. 
A fosfina, com alto caráter σ-doador, poderia facilitar a entrada de 
ligantes hidreto ou dihidrogênio, e, ao mesmo tempo, aumentar o 
potencial catalítico para reações de redução.  Frente aos resultados 
negativos, foram concentrados esforços no uso de complexos 
binucleares como precursores para a síntese racional de complexos 
polinucleares. 
A troca de ligantes axiais do complexo binuclear 
[FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2 por substituintes ambidentados foi 
realizada com sucesso para a maioria dos ligantes testados. Das 
tentativas de substituição axiais com os ligantes de entrada tiocianato 
(SCN-), cianeto (CN-), azida (N3-), iodeto (I-), sulfeto (S2-), pirazina 
(pz), 4-aminopiridina (4-ampy), 4-mercaptopiridina (4-shpy) e 4-
cianopiridina (4-cnpy), conseguimos complexos substituídos com SCN-, 
CN-, N3-, pz, 4-shpy e 4-cnpy.21 Este grupo de preparações tinha 
como objetivo a obtenção de materiais com potencial uso como blocos 
construtores de sistemas de maior nuclearidade. Neste contexto, dos 
complexos substituídos [FeII2(tidf)(SCN)2(CH3OH)2], 
[FeII2(tidf)(CN)2(CH3OH)2], [FeII2(tidf)(N3)2(CH3OH)2], FeII2(tidf)(pz)2-
(CH3OH)2](ClO4)2, [FeII2(tidf)(4-shpy)2(CH3OH)2](ClO4)2 e [FeII2(tidf)(4-
cnpy)4](ClO4)2, foram escolhidos como materiais de partida para a 





(CH3OH)2](ClO4)2, [FeII2(tidf)(4-shpy)2(CH3OH)2](ClO4)2 e [FeII2(tidf)(4-
cnpy)4](ClO4)2. Destes três complexos, fomos bem sucedidos na 
obtenção do composto tetranuclear {[FeII2(tidf)(CH3OH)2]2(µ-4-
cnpy)2}(ClO4)4 (com duas unidades binucleares [FeII2-tidf]2+ conectadas 
por duas moléculas de 4-cianopiridina em ponte. Não há relatos na 
literatura de outro material tetranuclear de ferro com o ligante tidf.21 
 Conseguimos também um outro material polinuclear de valência 
mista, contendo ferro(II/III). A partir da reação entre 
[FeII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)2 e K3[FeIII(CN)6], foi preparado o complexo 
{[FeII2(tidf)(H2O)3]2(µ-{[FeIII(CN)6]-[FeII2(tidf)(H2O)2-[FeIII(CN)6]}}, um 
material octanuclear. Também não há registros anteriores na literatura 
de um composto desta natureza com este ligante macrocíclico. Os 
objetivos de preparar complexos de maior nuclearidade e de valência 
mista, portanto, foram parcialmente alcançados e ficam endereçados 
estudos das propriedades destes materiais, tanto numa abordagem de 
magnetos moleculares, quanto na área de catalisadores à base de ferro.  
 Para a investigação catalítica dos compostos sintetizados, 
elegemos os complexos de ferro(III) [FeIII(tidf-H2)(CH3OH)2](ClO4)3 e 
[FeIII2(tidf)(CH3OH)4](ClO4)4, devido às suas estabilidades à oxidação ao 
ar (quando comparados aos análogos ferrosos), para iniciar os estudos 
de reações de oxidação catalítica de substratos orgânicos. Conseguimos 





com boa porcentagem de imobilização, conseguindo, assim, um 
catalisador heterogêneo. O complexo mononuclear apresentou índices 
ínfimos de imobilização e não foi testado em reações de catálise 
heterogênea. Os melhores desempenhos observados nas catálises de 
oxidação dos substratos ciclo-octeno, cicloexeno e cicloexano foram 
conseguidos com o catalisador binuclear, utilizando iodosilbenzeno 
(PhIO) como oxidante (em contraponto com um segundo oxidante, o 
terc-butil hidroperóxido, t-ButOOH). Também foram considerados 
satisfatórios os resultados alcançados com o catalisador imobilizado, 
inclusive em reações de reutilização, onde não se observou perda de 
atividade catalítica, com a vantagem da reciclagem do catalisador nas 
catálises heterogêneas. Para o substrato cicloexano, de mais difícil 
oxidação, apesar do valor máximo obtido nas reações ter sido 
relativamente baixo, o catalisador binuclear apresentou um desempenho 
satisfatório na oxidação seletiva do cicloexano a cicloexanol, nas 
condições testadas. Portanto, as taxas de conversão dos substratos nos 
respectivos produtos de oxidação foram considerados apreciáveis, 
levando em conta que os catalisadores se tratam de sistemas não-heme 
e quando comparados com sistemas análogos descritos na 
literatura.18,34 
Finalmente, enfatizamos que os resultados obtidos aqui são base 





racional de complexos polinucleares. Comparativamente aos sistemas 
macrocíclicos “convencionais”, ligantes macrocíclicos que acomodam 
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